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



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 métal1 iques, déposé ou non sur supports classiques : 

alumine ou silice en particulier. 

Il peut être utilisé à des fins tout à fait différentes. C'est un 

catalyseur d'oxydation pour la combustion de CO et dl hydrocarbures tels 

A ce titre, i l  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 CO( à j2) et de la synthèse du 
méthanol( l 3 ' I4 ) .  i l  est alors souvent associé au zinc. L'adsorption des 
différents constituants par le catalyseur a été décrite et la nature drs 
sites actifs recherchée. 

Le "chromite de cuivre" est enfin un catalyseur d 'hydrogénation. 
Il a été mis au point initialement par ~dkins('~) 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 

l'objet d'études plus récentes en vue d'en préciser les mécanismes (16-17-18) 

reliés éventuellement à la nature du s~lide(~~-*~). Parmi les réactions 
d'hydrogénation, celle des huiles alimentaires tient une place importante 
A l'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 ~it 
polyinsaturés parmi lesquels figurent 1 'oléate (une 1 iaison C = C )  , le 

linoléate (deux liaisons C=C conjugables) et le linolénate (trois 
liaisons C=C conjugables). Les effets indésirables des esters saturîs 
sont bien connus sur le plan diétktique. D'un autre côté, la présence 

de linolénate dans l'huile pose des problemes de stockage : par 
oxydation à I'uir et sous l'influence de la lumière, -le provoque le 
phénomène de rancissement. 11 s 'avère donc necessaire d ' hydrogéner 
sélectivement les huiles brutes de façon à supprimer ou du moins réduire 
considérablement la proportion de triènes sans faire apparaître de 
compos6s saturés. 



A ce titre, les catalyseurs au cuivre se sont révélés particu- 
lièrement intéressants. Bien que moins actifs qrie leurs homologues au 
nickel largement employés par ai 1 leurs dans 1 ' industrie, i 1s possèdent 
une bien meilleure sélectivité. 

Différents catalyseurs au cuivre ont'été testés par Koritala et 

col1 .(21-22) dans l'hydrogénation de l'huile de soja. Le cuivre est soit 
échangé sur tamis moléculaires, soit supporté par certaines alumines ou 
silices, soit introduit par coprécipitation avec le chrome. Ultérieurement, 
la même équipe a mis en évidence le caractère particulier des catalyseurs 

"chromite de cuivre" par rapport à des catalyseurs contenant du nickel, 
(23 du platine ou du palladium . 

Selon ces auteurs, la conjugaison des doubles 1 iaisons précède 
l'hydrogénation. De plus, l'intense isomérisation des doubles liaisons 
conjuguées qui se produit pendant l'hydrogênation est spécifique des 

catalyseurs au cuivre (24-25). La répartition du deutérium dans !es 
produits lors de la deutoration du méthyl linoléate conduit à penser que 
le "chromite de cuivre" a un comportement spécifique vis-à-vis de 

(23) 1 ' hydrogène . 
L '  influence de 1 'hydrogène a également été notée par f-lukherj ee et 

col 1 .(26) qui rapportent une plus grande performance d' un catalyseur 
chromite de cuivre additionné de baryum, lorsque celui-ci est traité 
préalablement par 1 ' hydrogbe. 

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 manganèse et ie baryum. 

De nombreux auteurs se sont attachés à définir le site actif dans 

le cadre de l'hydrogénation. Pour Adkins, la forme active serait CU''. 
Okkersee et C011.(~~) utilisant Cu-Mg-Si02 dans l'hydrogénation en phase 
gaz du cyclohexène indiquent que l'activité est plutôt reliee aux 

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

un catalyseur simi laire dans 1 'hydrogénation de 1 'éthylène, penchent 
vers une activité des ions cu2+ de surface. Johanscan et Lundin (29) 
concilient les differents points de vue en montrant qu'il existe plusieurs 
doniaines d'activiti dans l'hydrogénation des huiles de soja et de colza 

reliées 2 des états de réduction différents du chromite de cuivre(") et 



que le catalyseur idéal consiste en petits cristallites de cuivre métal 

recouvrant partiel lement une couche de CU ivre oxydé( 30).  Te ichner et 

Co11 .(31) sou1 ignent 1 'effet de support sur le cuivre lors de 1 'hydrogé- 
nation sélective du cyclopentadiène et les auteurs attribuent 11activit6 

catalytique aux seuls sites métalliques en interaction avec le support 

(alumine, silice ou magnésie). 

C'est l'aspect particulier du "chromite de cuivre" observé dans 

les hydrogénations sélectives de polyènes qui a retenu également notre 

attention. Toute étude mécanistique complète en catalyse hétérogène 

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 modèles simples ( isoprène, pentadiène 1-3 cis, 

1-3 trans et 1-4) sous pression atmosphérique. De ce fait, les problèmes 

de diffusion dus à la phase liquide disparaissent. Le travail presenté 

ici se situe dans ce cadre général et a trait plus particulièrement à la 

connaissance du solide "chromite de cuivre". 

Le mémoire se divise en deux parties : l'une consacrée à l'obtention 

et la caractérisation d'oxydes mixtes Cu-Cr-O, la deuxième à 1 'étude des 

catalyseurs à l'état réduit et à l'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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P R E M I E R E  P A R T I E  

OBTENTION ET CARACTERISATION D'OXYDES MIXTES 

DE CUIVRE ET DE CHROME 



C H A P I T R E  1 



P R E P A R A T I O N S  D ' O X Y D E S  M I X T E S  

D E  C U I V R E  E T  D E  C H R O M E  

1.1. DONNEES BIBLIOGRAPHIQUES - MODE DE PREPARATION ADOPTE 
Nous avons vu que les catalyseurs Cu-Cr-O sont souvent appelés à 

tort "chromite de cuivre" car i l  est rare que le chromite de cuivre 

stoechiométrique intervienne seul dans la compos it ion du sol ide. 

Adkins et coll.(l) ont les premiers préparé un tel catalyseur d 
partir du bichromate d'ammonium et du nitrate de cuivre en milieu 
ammoniacal. Le précipité marron obtenu etait séché à l'air et décomposé. 
Le stade suivant consistait en une mise en suspension dans une solution 
d'acide acétique à 10%. Le solide final était obtenu après un nouveau 
séchage. Les mêmes auteurs ont ensuite comparé la préparation initiale à 

d'autres solides obtenus, soit par mélange mécanique, soit par décompo- 

sition des nitrates de cuivre et de chrome, soit par coprecipitation à 

p a r t i r d ' u n m é l a n g e d e s n i t r a t e s e t  de carbonate d'ammonium(*). Seul le 
dernier mode de preparation fournissait un catalyseur d 'act ivito comparable 
au premier. L'adjonction d'ions ~ a ~ + ,  ca2+ ou M~~~ favorisait la 

stabilisation du catalyseur vis-à-vis de la réduction. 

Calingaert et ~dgar(~) ont suivi le même mode opératoire en 
utilisant comme réactif le sulfate de cuivre et le bichromate de sodium. 
L' analyse du précipite les a conduits à proposer la formule CU(OH)NH~C~O~ 

selon : 



La décomposition es t  décrite ainsi : 

catalyseur 

Les auteurs insistent sur le f a i t  que la température de décompo- 
sition ne doit pas ê t re  trop élevée. 

 troupe(^) attribue au catalyseur la formule Cu0 t CuCr204 suivant 
le schéma : 

catalyseur catalyseur 
neuf 

2 Cu ( O H )  NH4Cr04 400-5000C > ~u-0~ . C ~ O  + ~ u c r ~ l ) ~  

catalyseur usé 2 h  

La réduction lors de l'hydrogénation conduit à u n  mélange de 
chromite cuivreux e t  de cuivre métal qui peut ê t re  régénéré en Cu0 + 
CuCr204. I l  faut noter que Stroupe a u t i l i sé ,  pour cette étude, u n  
solide décomposé à 500°C qui diffracte aux rayons X ,  alors que le 
catalyseur dlAdkins, t r a i t é  à 350°C, é t a i t  amorphe(5). La température de 
décomposition est  en effet  u n  paramètre important étudié par ~ i e n e r ( ~ ) .  
Un solide décomposé à 350°C conduit à une hydrogénation beaucoup plus 
poussée q u ' u n  composé identique t r a i t é  à plus haute température. Par 
ai l leurs,  Seluood e t  c ~ l l . ( ~ )  ont montré, à l 'a ide de mesures de suscep- 
t ib i  1 i tés magnétiques, qu' un catalyseur Cu-Cr-O préparé par décomposition 
thermique du chromate de cuivre e t  d'amonium ne pouvait être assimilé 
ni a u  chromite de cuivre, ni à u n  mélange mécanique des oxydes purs. 

Les proportions respectives de cuivre e t  de chrome constituent un 
autre paramètre important. Le catalyseur le  plus perfarmant correspond à 

Cu un rapport atomique - - 1  d'après Adkins. ~ o i . i t a l a ( ' )  a ,  l u i ,  préparé Cr 
des catalyseurs Cu-Cr-O à part ir  d ' u n  mélange de nitrates pour lesquels 
- -  Cu - 9 '  so i t  par pr6cipitation pa r  1 'urée, soi t  par réduction par le 
Cr 



borohydrure de sodium. Dans les deux cas, la température de décomposition 

. était de 350°C. 

Les catalyseurs industriels, eux non plus, ne possèdent pas tous 
le même rapport atomique CulCr. Les fabriquants indiquent la composition 
des différents solides comme suit : 

Girdler 613 53% Cu0 39% Cr203 1 , 3  

622 42% Cu0 40% Cr203 12% Ba0 1 
Tg53 40,1% Cu 31,6% Cr 3,7% Cd 1 ,3 

Tg70 36,6% Cu 32,7% Cr 6,2% Mn 0,9 

Harshaw Cul IOGP 40% Cu0 47% Cr203 10% Ba0 0,8 
Cu0202P 82% Cu0 17% Cr203 4 ,hi 

Le rapport atomique CulCr a été calculé pour chacun d'eux d'après 
les données fournies. 

Devant cette grande disparité, i l  nous a semblé utile de procéder 
à une étude systématique des différents paramètres pouvant intervenir 

dans la préparation des catalyseurs Cu-Cr-O. 

Il ressort de la bibliographie que l'interaction cuivre-chrome au 
niveau de la préparation doit avoir une grande importance. C'est d'ailleurs 
1 'un des points qui a retenu particulièrement notre attention. Or Dzisko ( 9 )  
dans une étude générale de préparations de catalyseurs classe les 
méthodes en vue d'étendre au maximum 1' interaction entre ions comme suit : 

coprecipitation>, précipitation sur un gel = dépôt par adsorption ) 
imprégnation sans adsorption) mélange "humide" > préci pi tation 

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 à la catalyse, i l  est prudent d'éviter 
la présence de tout élément qui pourrait ne pas s'éliminer par la suite, 

tels que le chlore et le soufre, dès le stade de la coprécipitation. 



C'est pour cette raison que notre choix s'est porté sur les nitrates 

d i  une part,eJ~ 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 el les 

aussi leur importance ; les paramètres en sont la température de fin de 
décomposition la vitesse à laquelle cette température est atteinte et 
l'atmosphère dans laquelle elle s'effectue. 

En résumé, le mode général de préparation adopté est le suivant : 

coprécipitat ion des hydroxydes de cuivre et chrome par 1 ' ammoniaque à 

partir des nitrates, filtration et lavage abondant du précipité, séchage 
à 1 'étuve à 70-80°C pendant 12h et décomposition thermique à la tempé- 
rature souhaitée pendant 4h dans la majorité des cas(''). 

L'influence des paramètres énoncés plus haut a été contrôlée 
systématiquement par diffraction X des solides obtenus après décomposi- 
tion thermique et, dans certains cas, au stade du précipité. Paralla- 
lement, la fixation de la totalité des ions cu2+ et cr3+ sur les solides 
a été vérifiée et des mesures d'aires spécifiques ont été effectuées. 

1.2, STRUCTURE DES SOLIDES PURS ET M I X T E S  Cu-Cr-O CONNUS 

Les composés connus susceptibles d 'être présents dans les produi t q  

finaux sont CuO, éventuellement Cu2o,Cr2O3, CuCr04, CuCr204 et Cu2Cr2O4. 

Les caracteristiques . . structurales de chacun d'eux sont résumées 
dans le tableau 1. 

Comme les environnements des ions joueront dans la suite du 
mémoire un rôle important, i l  est utile de les préciser dans chaque cus. 

Dans CuO, 1 ' ion CU'' est en site octaédrique déformé puisqu'entouré 

de 4 ions 0'- proches voisins dans un plan et de 2 autres plus éloignés. 

Dans Cu20, 1 ' ion CU+ a comme proches voisins 2 ions 0'- selon une 
disposition linéaire. 

Cr203~ est isomorphe du corindon A1203u. Le r tème peut être 
décrit comme un empilement hexagona 1 compact d 'an l a i i n  0'- dans lequel 
les ions cr3' occupent 2/3 des sites octaédriques. 
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Dans le chromate cuivrique CuCr04, le chrome à l'état d'oxydation 
6 est en position tétraédrique et le cuivre en site octaédrique. 

Le chromite cuivrique CuCr204 qui nous intéresse particulièrement 
1 

est un spinelle. Les atomes d'oxygene forment un empilement cubique 
compact légeretnent déformé. Chaque ce1 lule unité contient 8 molécu les. 8 
des 64 sites tétraédriques et 16 des 32 sites octaédriques sont occupés 

par des cations. Le chromite de cuivre se presente sous deux formes 
crista 11 ines : quadratique à basse température et cubique à haute 

température, la température de transition étant située entre 560 et 
600°C selon les a~teurs('~'l~)). I l  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 cites octaédriques 
et les ions bivalents les sites tétraédriques. La poxibilité d'inversion, 
c'est-a-dire de passage d'une partie des cr3' en sites tétraédriques et 

de cu2' en sites octaédriques a été envisagée par quelques auteurs : 

Miyahara et Ohnishi ( 15) d'après une étude cristal lographique, Kohlmul ler 



et Omaly ( 1 6 )  par mesures de susceptibi 1 ités magnétiques. Plus récemment. 
Arsène et ~englet('~) ont mis en évidence une inversion partiel le 

par spectroscopie de réflectance diffuse. 

Aux composés stables et connus, i l  faut ajouter 1 'existence d'un 

oxyde de chrome CrpO,y cubique décrit par ~aubencja~er('~). Cet oxyde est 
J 

instable et n'a jamais pu être isolé seul. Certains auteurs le  suggèrent 

comme intermédiaire de réaction lors  du passage de I 'etat amorphe à 

1 'oxyde Cr2O-3~ cristal 1 isé (19) ou !ors de réactions à 1 'état solide (20,21) 

Cr203Y est décrit comme un spinel le lacunaire au même titre quci Fe203r 

Mn20 Y ou A1203~. D'après des calculs d'intensité de raies de diffraction. 
Sinha le') préconise la présence de vacances ca~ioniques en sites octao- 

- 2  
driques selon la formule cr3+[Cr;/? LI :/3104 , comme pour les ùutres 
spine1 les cités. 

1.3. PREPARATION DES OXYDES PURS 

Certains paramètres reXati fs t~ la préparation d 'oxydes !ii:ites 

retenus au paragraphe 1.1. tels la température et le pH de grecipittltion, 

ainsi que la tenrp6ratur-e de décornprjsitiun, ont été e~visagés d a n s  i e  c.25 

des oxydes purs afin de proceder le plus systématiquement possible. De 

plus, ces oxydes purs servant de référence par la suite. leur $laboration 

a fait 1 'objet d 'analyses par diffSi-entes techniques : thermogravirnetrie, 

analyse thermique différentielle, diffraction X et spectroscopie I.R.. 
Les réactifs utilises pour les ~récipitatlons sont les riitra:..:~ de 

cuivre C U ( N O ~ ) ~ ~  3H20 et de chrome Cr(N03)3, 9H20 de qualité R.P. pour 

analyses et 1 'ammoniaque R . P .  de densi té 0,90. Nous avons U ~ I  iquernen-t. 

employé des solutions de nitrates diluées ( O , !  ou 0,ZM) pour ces prepa-- 

rations. L'ammoniaque R.P. e ~ t  dilué à 20%, ce qui correspond A ui;e 

molarité de 2,89M. 

1 . 3 . 1 .  Oxyde de cuivre 

La figure 1 montre que, lors de l'addition d'ammoniaqur- à une 

solution de nitrate de cuivre, le pdller de précipitation est rapidement 

atteint quelfc c,.<tt su: :. la tenipcrature imposée compr7 entre 20 et 

60°C. A 80°C. dè? gt; = 4 , 5 ,  le précipité formé ,, décompose et on 

obtien: dès ce stade, 2~ I'oxyde Cu0 noir. Le pH de fin de précipitation 
se situe entre 6 et 6 , 3 ,  2 s  la cessation de formation du précipité, i l  

y a redissolution du cuivre sous forme d'ion cupritétrammirie selon la 



FIGURE 1 : Courbes deUprécipitation de 1 lhydroxyde de cuivre [ C U ~ + I ~  = 0,l M -- 
a :  20°C b :  44°C c : 65°C 
Volume initial : 200 cm3 







FIGURE 4 : Thermogravimétrie - Décomposition sous azote des précipités séchés 
a : "Hydroxyde de cuivre" 

b : "Hydroxyde de chrome" 1 : Niveau du palier après 2h de traite- 

ment à 100°C ; I I  : Niveau du palier après 4h de traitement à 

370°C 





réaction : 

La constante K de cet équilibre est en effet élevée : 

pour T = 2 0 " ~  K = 1013~65 

pour T = 40°C 

La complexation sera à éviter par la suite de manière à fixer tous 

les ions Cu2+ sur le sol ide. 

Le précipité obtenu à. pH 6,3 est un nitrate basique de formule 

CU~(OH)~NO~. La quantité de base versée à l'equivalence correspond 
cette formulation, ainsi que le diagramme de diffraction X du précipite 
lavé et séché (f ig . 2a) (Fiche ASTM 14-687). La présence d' ions N O  est 
confirmee par les spectres I.R. (fig. 3) qui présente des bandes d'absorption 
à 820, 1055 et surtout à 1350 et 1420 cm-'. Les autres bandes sont 

(22) attribuables aux complexes aquo de 1 ' ion Cu2+ et à 1 ' ion, hydroxyle . 
Le traitement thermique du précipité sous azote conduit à 1 'oxyde 

cuivrique Cu0 bien cristallisé dès 350°C (fig. 2b) , et la perte de masse 
enregistrée correspond exactement à la décomposition du nitrate basique 
proposé précédemment (fig. 4a), ceci à une température de l'ordre de 

240°C. Parallèlement, un seul pic endothermique est visible par A.T.D. à 

275°C (fig. 5b). La différence de température observée est attribuable 
aux vitesses de montee en température imposées dans chacune des techniques. 

1.3.2. Oxyde de chrome 

Contrairement aux sels de cuivre, les sels de chrome trivalent 
conduisent, lors de l'addition d'ammoniaque, à des complexes hydroxylés, 
dont la condensation entraîne la formation d'un précipité volumineux et 
gélatineux. La première partie des courbes de précipitation (fig. 6 )  

indique nettement l'importance de l'hydrolyse qui s'accentue avec la 
température. Le palier de précipitation est atteint de façon 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 phénomène est en relation 
avec les vitesses relat ivement faibles d 'établ issement des équi 1 ibres . 
De ce fait, le volume d'ammoniaque a ajouter pour obtenir une précipi- 
tation totale est difficile à déterminer avec précision, d'autant qu'il 
dépend de la vitesse d'addition du réactif. C'est ce qui explique, sur 





la figure 6 sa fluctuation autour d'une valeur Vth calculée d'après une 
stoechiométrie simple : 

Le spectre I.R. d'un précipité obtenu à 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 

cm-' est accompagnée d'une bande faible due aux vibrations de déforma- 
tion à 1630 cm-'. La bande à 1400 cm-' et la bande très faible à 850 

cm-' indiquent la présence d'ions NOg* 11 pourrait s'agir, dans ce 
cas, d'ions adsorbés sur le précipité : une structure de type gel 

possède en effet des propriétés d'adsorption importantes. 

Les massifs 400-800 cm-' et 700-1200 cm-' sont attribuables aux 
vibrations chrome-oxygène. Le chrome est dans l'état d'oxydation 3 dans 
le premier cas et dans un état supérieur pour le deuxième(23). Les 
massifs sont ici trop mal résolus pour donner plus d'indications. La 
présence de chrome à un état d'oxydation supérieur à 3 dans le précipité 

séché à 80°C sous air peut paraître assez surprenante. Pourtant, Derek 
et Coll. avaient obtenu un résultat semblable ( 24 )  et ils avaient montré 
notamment qu'un précipité traité à 100°C sous oxygène comportait des 
ions cr4+ ou cr5+, mais non des ions cr6+. 

La composition du précipité se révèle 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. 5c), relatives à la décomposition du précipité sous 

N2 sont complexes. La premiere perte de masse continue entre 20 et 150°C 
correspond à une perte d'eau d'hydratation relativement mobile ; le 
phénomène est endothermique. Les deux cassures suivantes centréessur 185 

et 230°C du thermogramme sont en relation avec les pics exothermique et 

endothermique à 195 et 270°C. La première transformation est probable- 
ment imputable à la formation de cr6+, facilitée ici par la présence de 
nitrates. L-'existence d'un pic exothermique aux environs de 200°C en 

corrélation avec la présence de cr6+ a déjà été signalée par Sorrentinu 

et ~oll.(~~). La deuxieme transformation ressemble à ce qui a été vu 





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 l'oxyde de chrome obtenu après un traitement de 

4h sous N2 à 370°C (Cr203 - 370) (fig. 7b) est intermédiaire entre les 
spectres du précipité et de Cr203a trouvé dans la 1 ittérature ( 26-27) 
(fig. 7c). Par rapport au précipitg 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-', nous pendons qu'el le peut être attribuée à des groupements chrome 
( V  1) -oxygène comme dans ~ r 0 ~ ( ~ ~ )  . Ainsi , 1 'oxyde dénommé Cr203-370 
comporte encore dans son réseau des ions cr6+ et OH- et donc la perte de 

masse observée entre 370 et 500°C correspond à la réduction de ces ions 

trot restants et au départ d'eau. Dans ce domaine de temperature se 
produit égalem-nt le passage de 1 'état microcristal 1 is6 au Cr203a 
macrocri stal 1 isé . Cette transformation est exoth~rmique et 1 a tempéra- 
ture de transition, à laquelle d'ailleurs se produit un phénomène 
luminescent, dépend de la vitesse de montée en température adoptée lors 
du traitement thermique. C'est ce qui explique le décalage entre les 
températures correspondantes relevées sur le thermogramme et l'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 à des traitements de 2h à 100°C et 370°C. En effet la 
plus grande partie de l'eau faiblement liée s'est évaporée après le 

premier traitement. La proportion d'eau d'hydratation a été evaluée à 

partir de 1 'état final du solide à 500°C identifié à Cr2033 bien cristallisé 
(fig.8) et de la valeur de la perte de masse du palier à 100°C. Le 

calcul aboutit à 1 'estimation de 1,18 H ~ o / c ~ ~ +  pour 1 'échanti llon 
étudié . 

Le second palier se situe avant la transformation complètî en 
Cr203uet sera pris en compte par la suite. 



1 . 4 .  PREPARATION DES OXYDES M I X T E S  

Les résultats obtenus sur les composés purs nous ont servi à 

préciser les conditions de précipitation des hydroxydes mixtes. Les 

domaines depH de précipitation des oxydes purs en fonction de la tempé- 
rature de précipitation Tp sont résumés dans le tableau II. 

TABLEAU 1 1 

! Cuivre ! 4-6:l ! 4,2-6,3 ! 4,3-6,5! 
1 ! I 1 1 

! Chrome ! 4,7-7,5! 4,2-6,5 ! 3,5-6,0! 
1 I I 1 1 

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

Bien que le recouvrement des domaines de précipitation soit 

maximal Pour Tp = 40°C, nous avons effectué des essais à une température 
supérieure du fait de la difficulté à précipiter entièrement cr3+ s?ns 
redissoudre partiellement le cuivre sous forme de CU(NH~);+, et afin que 

les équi 1 ibres s 'établissent plus rapidement. Nous avons vérifié que les 
courbes de précipitation à 60°C ne présentaient pas d'accident pour des 
échantillons de rapport atomique theorique ( C U / C ~ ) ~ ~  de 0,5 et 1. Le cas 
du rapport 1,5 est moins simple (fig. 9). 

L'influence des paramètres tels la température de précipitation, 
le pH de fin de précipitation (pHf) la concentrat ion des solutions 

initiales de nitrates ( I C U ~ + I ~  et [cr3+l0) apparaît dans le tableau III. 

L'horno(~énéit6 des solides obtenus est testée par l'analyse de leur 
structure après décomposition à 350-370°C et 500°C. Ces températures de 

décomposition (Tg) ont été choisies d'après les données bibliographiques. 

Lorsque la coprécipitation est effectuée à 20°C, le sol ide obtenu 
à 350 ou 370°C est hétérogène (Tab. III a et e). Par contre, i l  présente 
une structure homogène s ' i 1 provient d'une précipitation à 60°C (Tab. 

III c et g). L'influence de Tp est également vi,sible pour les échantillons 
traités à 500°C (Tab. II 1 b et d) . 



FIGURE 9 : 

Courbes de préci.pi Lat ion - d25  h y l l ~ 0 ~ y 5 e s  ~ n i x t e ~ .  ip = 60°C. 
Volume i n i t i a l  : 200 cm3 

a : C u / C r  = 0 , 5  [ C u 2 + ~  'O - - [Cr3i.j, = O, ! M 

b : Cu/Cr = 1 ~ ~ ~ 2 - 1 - j  " O = O, 1 M [ ~ i - ~ + ] ,  = 0,2 M 

c : Cu/Cr  = 1 , 5  = (:, : M [Cr 3il = 0 , 2  M O 
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visible sur les plans de type 1220 1. Nous reviendrons en détail sur 
cette phase dans les chapîtres suivants. 

L'analyse des filtrats par absorption atomique montre qu'un pH de 
fin de précipitation de 5 ,9  à 6,5 pour Tp = 60°C est satisfaisant (Tab. 
III i , j  ,k,l ,n) . Ceci est en accord avec 1 'étude concernant les oxydes 

purs. 

Par ail leurs, le dosage des éléments Lu et Cr dans les solides 
eux-mêmes a ét6 effectué pour une série d'entre eux (Tab. III). Les 
échantillons sont dissous dans l'acide perchlorique concentré et chaud 
et les solut ions analysies par absorption atomique. La corrélation avec 
l'analyse des filtrats est bonne et la comparaison des rapports atomiques 
théoriques et expérimentaux (CulCr) est tout à fait satisfaisante 

exp 
dans la plupart des cas. L'incertitude portant sur la valeur expéri- 
mentale est de l'ordre de 3%. 

L'utilisatiion de solutions initiales de concentrations supérieures 

à 0,2iil rend 1 'homogénéisation au niveau 'du précipité moins bonne. La 

fixation des ions cu2' est plus difficile et le solide obtenu à 37OoC ne 
présente plus les mêmes caractéristiques (Pab. 1 II w,x ,y). 

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

Une fois ces conditions précisées, i l  était important de connaître 

le domaine d'existence de la phase X découverte pour une valeur parti- 
culière de CulCr. Les résultats obtenus (Tab. III 1 à v) montrent que ce 
rapport a peu d'incidence sur la structure X dans les limites 0,8 à 1,7 

du rapport CulCr. A partir de (Cu/CrIth = 2;0, le solide obtenu est 
hétérogène : à côté de la phase X apparaissent les phases Cu0 et CuCr04 
(tab. III u et v). Il faut d'ailleurs noter que pour ces derniers la 
fixation du cuivre est plus difficile à réaliser comme le montrent les 

analyses des filtrats et des solides. 



L'étude du  précurseur dans l e  domaine d'homogénéité es t  à cet 

égard instructive. Quel que soit le  rapport (CUIC~)~,,,  l e  précipité 
obtenu présente un diagramme de diffraction qui n 'est  n i  celui d ' u n  

hydroxyde de cuivre basique ou n o n ,  ni d'un hydroxyde de chrome e t  q u i  

n 'est  pas répertorié dans 12 fichier ASTM. Le diagramme se compose de 
t ro i s  raies larges (Tab. V ) .  

TABLEAU V 

Son spectre I.R. (Fig. 1 1 )  ressemble beaucoup à celui du  précipité 
obtenu dans l e  cas du chrome seul . Ces résultats expérimentaux sont en 
accord avec la possibilité de l a  formation d ' u n  composé hydraté M(Cr02), 

n H20 où M est  un cation divalent, dès le stade de la précipitation, 
signalée par Yur 'eva, Boreskov e t  Col1 . (25) 

La durée de la décomposition du précipité à l a  température Tg a 
é t é  fixée arbitrairement à 4 h .  Elle es t  just if iée par le  f a i t  q u ' u n  

temps plus long (24h)  ne modifie pas ou t rès  peu l a  structure. L'appa- 
rition de Cu0 en quantité t rès  faible e s t  possible mais non de règle. 

L I  influence des différents paramètres se f a i t  ressentir sur les 
aires spécifiques des solides obtenus (Tab.  I I I ) .  De façon générale, 
1 ' a i re spécifique diminue quand le rapport CulCr augmente e t ,  pour un 
même rapport CulCr, quand la température de décomposition augmente. Un 
autre paramètre a ici  son importance : c ' e s t  l e  temps de montée en 
température lors de la décomposition ; une vitesse de 300°/h favorise 
une plus grande division qu'une vitesse de 100°/h. (Tab.  I I I  1 et  n ) .  

Ceci explique en partie la marge d'erreur importante constatée sur les 
aires spécifiques d'échantillons différents ,  tous paramètres égaux par 
ai 1 leurs. 





1.5. CONCLUSION 

Une étude systématique de tous les facteurs qui interviennent dans 
l'éldboration des oxydes mixtes de cuivre et de chrome, a permis de 

sélectionner des conditions d'obtention d'une phase particulière, 

différente de CuCr204 pour des rapports atomiques Cu/Cr compris entre 
0,8 et 1,7. Le precurseur n'est pas un mélange d'hydroxydes de cuivre et 
de chrome et ceci laisse prévoir, lors de la d6compositionY une inter- 
action cui vre-cnrome importante, en particulier pour la temp6rature de 
370°C. 
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E T U D E  P ! I ~ S ~ C O - C H I N I Q U E  

D E S  S O L I D E S  O B T E N U S  

1 1 - 1 .  INTRODUCTION 

Si l 'analyse cristallographliiui! ù ~:oi~:;r:ituiil u n  c r i t è re  de sélection 

pour le  mode de pr6paratiûn de5 1 : ;  e l l e  e s t  insuffisante pour 

conclure à leur homogénéité lorsque sei.ii le  diagramme de la phase X e s t  

préserit. Dans le  domaine de te~3;ny;+:rztr!:-~~ e;ip!oib l e  degré de c r i s t a l  1 i - 

ni te  e s t  fa ib le  et on ne peut dc,-l:: i;aa iixcl!:..~ !ù possibi l i té  d 'existence 
d 'autres  phases amorphes ou ~i.,rii?';o~6es de grair~s de t a i l l e  trop fa ib le  

pour donner lieu à la d i f f r ac t i c :~~  X "  i! sfavGrait  donc nécessaire de 

procéder à une étude microscopique: d : , ~  s o l i d e ? ;  'ti-?l'i;@s à 370 e t  500°C. 

Une @volution importantte a c i6  , cvnst .a t@e dans ce domaine de 

température. L 'é ta t  des échan-i.ilianu 2 SGt:"C e s t  beaucoup mieux déf in i 

e t  i l  peut nous serv i r  de réferenil<: cians de nonibreux cas. Des informa- 
* * . , t ions importantes pourrone d!,3r i  c;~~rc: i: 11-ee:: pour !es solides décomposés 

à 370°C d 'études thermogr~v inie!.:-5.:iii.3?; -\G ;;c: spectroscopie inf ra-rouge 

a insi que d 'e-tudes coniplérnentz;  : . , i ~  il; i'fi-.action % .  



11.2, ETUDE TEXTURALE ET  STRUCTURALE 

11.2.;. R é s u l t a t s  d é d u i t s  de  l a  d i f f r a c t i o n  X e t  d e  

mesures  d ' a d s o r ~ t i o n  

Le tableau VI résume les résul ta ts  obtenus par diffraction X ,  

compte tenu d'une correction effectuée sur une substance étalon (NaCl) 

pour les rapports atomiques C u l C r  compris entre 0,8 e t  1,7.  
1 

TABLEAU V 1 -- 

0 ,8  X C U / C ~ < I  ,7i  Cr203y i d h k l  I hkl I 
1 I I I I 

* Distances ré t icu la i res  calculées à p a r t i r  de a = 8,36 a 

Les différents sol ides présentent un diagramme quasi -identique e t  

proche de celui de Cr2G3, cubique, de paramètre c r i s t a l l i n  8,36 A ( ' ) .  Du 
f a i t  de la largeur des ra ies ,  i l  e s t  t r è s  d i f f i c i l e  d'apprécier l ' inf luence 

de ce rapport sur le paramètre c r i s ta l1  in. Néanmoins, la distance 

ré t icu la i re  (440) varie de 1,46 à 1,475 A quand l e  rapport CulCr passe 

de 0,8 à 1,7 alors que la valeur théorique calculée avec a = 8,36 1 e s t  

de 1,478 A .  





La t a i l l e  moyenne des grains a é té  évaluée d'après les largeurs de 

raies des clichés selon la formule de Scherrer : 

A(2e) : largeur angulaire intégrale d'une raie h k l  

L : t a i l l e  des grains 

8 : angle de diffraction correspondant à la raie envisagée 

A : longueur d'onde des rayons X 

Les calculs effectués à part ir  de la raie (31 1 )  nous conduisent à 
O 

une valeur moyenne de 130 A. 

A ce stade, i l  e s t  intéressant de noter l'absence de Cu0 pour tous 

les échantillons t r a i t é s  à 370°C, alors qu ' i l  c r i s ta l l i se  dès 280°C 

lorsqu'il  es t  préparé seul.  Mais ceci pourrait ê t re  l ié  à une t a i l  le de 

grains trop faible pour donner des raies visibles en diffraction X .  

Une autre indication concernant la texture des solides nous es t  

fournie par les courbes d'adsorption -désorption d'azote à -195°C ( E x .  : 

f ig. 1 2 ) .  Elles montrent que ceux-ci sont poreux e t  appartiennent au 

type IV de la classification de Brunauer (mésopores) . Le rayon moyen des 

pores calculé dans 1 'hypothèse d'une forme cyclindrique est  de 1 'ordre 

de 30 A .  

11.2.2 Microscopie e t  diffraction électroniques - 

Cette technique a été ut i l isée afin de visualiser la texture des 

échantillons e t  notamment leur caractère poreux e t  d'élucider le problème . 

de la présence éventuelle de CuO.  

L'étude des précipités obtenus à part ir  des nitrates de chrome e t  

cuivre seuls, puis mélangés, indique déjà un comportement différent dès 

le  stade de la précipitation ( f ig .  13 a ,b ,c ) .  Ce f a i t  se confirme lors 

de la comparaison des oxydes purs e t  mixtes ( f ig .  13 d,e,f ; f ig .  14 

a , b ) .  La nature poreuse de ces derniers es t  tout à f a i t  nette quel que 

soi t  le rapport CulCr choisi dans le  domaine où seuie la phase spinelle 

apparaît en diffraction X : l 'ordre de grandeur du  rayon des pores 

évaluée précédemment se trouve t o u t  à f a i t  confirmé (f  ig . 14 c , d )  . Pour 

tous les échantillons la dispersion de t a i l l e  es t  importante : quelques 



centaines d'A à quelques Pm. Pourtant il semble que les plus grosses 
particules soient constituees d'aggrégats de petites particules de 

nature identique dont la taille est comprise entre 70 et 200 A (fig. 14 
c). Les fibres relevées dans 1 'échantillon de Cu0 ne se retrouvent pas 
dans les oxydes mixtes. 

Il faut noter que la nature poreuse des échantil lons est caracté- 
ristique d'une decomposition à 370°C. Les solides traités à 500°C se 
présentent sous forme d'aggrégats formés de grains de taille plus 
importante (250 a 1000 A )  dont certains presentent une forme hexagonale 
(fig. 14 e). 

11 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 à 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 
echantillons de rapport Cu/Cr de 0,5, 1 et 1,5 (fig. 15 b,c,d) montrent 
une bonne correspondance entre les diffractions X et électronique . Bien 
que le phénomène soit moins visible qu'en diffraction X, on constate en 
particulier que le dédoublement des raies (220) et (202) dû à la symétrie 
quadratique de l'échantillon de rapport Cu/Cr = 0,5 disparaît pour des 

rapports atomiques supérieurs et que la distance entre les raies (31 1) 
et (222) s'atténue, ce qui va dans le sens d'une évolution vers la 
symétrie cubique. La tendance est encore plus évidente si l'on compare 
les diagrammes précédents à celui d'un oxyde mixte de rapport Cu/Cr = 

0,5 traité à 500°C (fig. 15 c) identifié à CuCrZo4. Ceci montre que 

l'oxyde de même rapport atomique n'est pas encore du chromite cuivrique 
bien défini lorsqu'il est obtenu à 370°C. Ceci avait d'ailleurs déjà été 
signalé à partir de résultats de diffraction X (cf. Chapitre 1 . Tableau 
IV). 

Une autre différence entre les différents oxydes mixtes traités à 

370°C concerne la qualité de la diffraction : en effet l'échantillon de 

rapport Cu/Cr = 1,5 diffracte moins. 

L'influence de l'intensité du faisceau électronique est également 
visible sur les diagrammes. Lorsque celui-ci est intense la raie (400) 

dela phase cubique est accompagnée de la raie ( 1 1 1 )  du cuivre (fig. 16 
a et 15 f )  . Cette dernière disparaît lorsque les précautions d'observation 
nécessaires sont prises (f ig . 15c) . 
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FIGURE 13 

a : Hydroxyde d e  chrome b : Hydroxyde d e  cuivre 

ê : CoprPcipitG de cuivre e t  chrome d : Cr20f 310 
e : Cu0 f : Oxyde mixte C u l C r  - Q,5 



FIGURE 14 : Oxydes mi 

a : l  b : 1,5 c : 1  d : 0,5 

f x 63 QOO 

xt.es de rapport CulCr 

e : 0,5 traité a 500°C f :  1 



e f \ t l l l  . 
FIGURE 15 : Diagrammes de diffraction 

a : Cuivre ; b,c,d : Oxydes mixtes décomposés à 370°C : (Cu/& = 0,5, 1 et 1,5) 
e : CulCr = 0,5 decomposé à 500°C ; f : Schéma du diagramme de la phase spinelle 

cubique 



Les raies d e  l a  phase cubique representées sur le schéma 15f sont à partir 
du centre : 11 1 ,  220, 31 1, 222, 400, 333, 440. 



FIGURE 16 



Les diagrammes observés sont dans leur tres grande majorité du 
type Debye et Scherrer. Il faut cependant noter que l'on rencontre 

parfois, et ceci quel que soit le rapport Cu/Cr, la température de 
décomposition et mêmes les traitements réducteurs ultérieurs , des 
particules larges et très fines donnant lieu à un diagramme de symétrie 

hexagonale (fig. 16 b et c). Il pourrait s'agir de fines plaquettes de 

CrpOg disposées suivant le plan (001). L'apparition de taches supplé- 
mentaires ou l'accentuaiion de certaines taches Deut être attribuée à 

une surstructure ayant son origine dans l'existence de lacunes ordonnées 
ou à une symétrie particulière d'ordre 6. Répétons cependant que statis- 
t iquement ces diagrammes sont extrêment 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 ail leurs, c'est-à-dire : 

- la nature différente des coprécipités par rapport aux 

oxydes purs, 

- la conservation de 1 'habitus lors des décompositions à 

370°C avec apparition d'une texture poreuse composée 
de petites particules qui s'orientent de façon désor- 
donnée dans notre cas. Ceci se rencontre fréquemment 
dans d'autres systèmes lorsque la décomposition 
d'hydroxydes s'effectue à des températures relative- 

ment basses ( 2-3) 

- l'attribution de la phase spinelle aux petites parti- 
cules évoquées precédemment , dont la tai 1 le rejoint 
l'estimation faite à partir de l'élargissement des 
raies de diffraction X, 

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

Cette technique nous a de plus apporté la preuve de l'homogénéité 
des préparations. Il faut noter qu'à aucun moment nous n'avons rencontré 
le diagramme de CuO, et les examens microscopiques ne font pas apparaître 
de particules foncièrement différentes qui pourraient être amorphes. 



Ces résultats diffPrent quelque peu de ceux de Johannson e t  
 undi in(^), qui ont  examiné le catalyseur industriel Cu 1800 P (Cu/Cr = 

1,04)  provenant de l a  décomposition sous a i r  du précipité Cu(0H) NH4CrO4 
entre 350 e t  500°C. Les auteurs y distinguent t ro is  sortes de particules 

- des aggrégats attribués à la formation de Cu0 e t  CuCr204 
- des fibres provenant du precipité non décomposé 
- de petites particules en contact ou non avec les aggrégats 

solubles dans HCl 6N e t  d o n t  la nature n ' e s t  pas précisée. 

Les particules q u i  présentent le plus d'analogie avec nos obser- 
vations appartiennent au premier type. La comparaison directe es t  

cependant d i f f i c i l e  puisque le mode de préparation est  différent e t  que 

les auteurs affirment l 'existence dans le  catalyseur de deux phases 
cr is ta l l i sées  Cu0 e t  CuCr2O4, ce q u i  n ' e s t  pas notre cas. Néanmoins, 
comme l a  température de décomposition constitue un paramPtre important 

dans notre mode de préparation, on peut penser q u ' i l  en va de même 
lorsque la calcination s 'effectue à part ir  de C U (  O H )  NH4cro4. Or, cette 

température n ' e s t  pas suffisamment précisée. 

Ceci nous amène, pour une meilleure compréhension de nos solides, 
à effectuer une etude plus fine en fonction de ce paramètre. 

11.3 EVOLUTION DES SOLIDES EN FONCTION DE LA TEMPERATURE DE 

DECOMPOSITION DES COPRECIPITES - 

Les courbes de therrnogravimétrie effectuées sous azote en fonction 
de l a  température ( f i g .  17) montrent l 'existence d'un palier ou pseudo- 
palier entre 320 e t  390°C quel que soi t  l e  rapport CulCr. Au-delà de 
cet te  température e t  jusqu'à 450°C, i l  y a une nouvelle perte de masse 
qui constitue une preuve supplémentaire de la différence q u i  existe 

entre les é ta t s  des solides 370 e t  500°C. 

11.3.1, Analyse cristallographique - 
Ce domaine de température a é té  exploré plus finement pour u n  

échantillon de rapport C u / C r  = 1 ,  par diffraction X en procédant de deux 
façons : 

i  des décompositions sous azote ont é té  effectuées à 

différentes températures pendant 4h e t  les solides ont 
é té  analysés à température ambiante ( f  i g .  18). 



FIGURE 17 : Thermogravimétrie - Décomposition sous azote de plusieurs hydroxydes mixtes 
de rapport CulCr. 
a : 0,9 b : l  c : 1,5 d : 2  
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FIGURE 19 
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FIGURE 19 : Influence de la température de décomposition sur l a  structure. 
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FIGURE 19 : Influence de la température de décomposition sur l a  structure. - .  

Enregistrements effectués sous hélium à l a  température de t r a i -  
tement. Cu/Cr = 1 * : raies du porte-échantillon 



i i  L'analyse X a éte effectuee 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-à-mesure que la température 

augmente. La symétrie, de cubique, devient quadratique en même temps que 

la quantité de Cu0 croît, jusqu'a l'obtention du mélange équimoléculaire 

Cu0 3t CuCr2O4 qui , porté à 800°C sous azote, conduit à la formation de 

l'oxyde Cu2Cr2O4 bien cristallisé uniquement. Les enregistrements sous 
hélium aboutissent à la même 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 à température ambiante, i l  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 1 ittérat~re(~9~). 

TABLEAU V I 1  

! r o  (OC) ! ANALYSE SOUS He I TRAlTEMENTS 4H - N2 I 
I I l I 

I I I I 

! 370 ! Spinelle cubique 
I ! 

390 

! Spinelle cubique (X) I 
I I 

! ! 

1 I I 
; 430 ; Spinelle cubique + Cu0 (f) ! 
I I I 

450 ; Spinelle cubique + Cu9 (m) I ; X' + Cu0 (m) 
1 

1 '  1 

i 500 1 Spinelle cubique + Cu0 
I I 
i CuCr204 quadratique + Cu0 i 

I I 1 
I 20 i CuCrZ04 quadratique + Cu0 ! 

I l I ! 
.,': X 1  est une phase intermédiaire entre la phaso X et CuCr20J quadratique. 

On peut ainsi conclure l'existence d'une phase spinelle cubique 
excidentaire en cuivre à 370°C qui commence à se décomposer aux environs 

de 41OVC pour être complètement transformée en Cu0 et CuCr20J à 500°C. 



Les oxydes dont l e  rapport Cu/Cr e s t '  différent de 1 conduisent 
également à ces deux phases à 500°C dans des proportions q u i  dépendent 
du  rapport atomique. 

11.3.2. Spec t roscopie  in f ra - rouge  - 

Les solides précédents a y a n t  subi des décompositions de 4h sous azote 
ont également été analysés par spectroscopie I.R. ( f i g .  Z O ) ( ~ ) .  La 
figure 21 résume les données spectroscopiques pour les composés purs 
CuO, CuCr204, C U C ~ O ~ ( ~ )  e t  Cr203"(8). Les spectres de la figure 20 
présentent deux domaines d'absorption 700- 1000 cm-l e t  400-700 cm-'. Le 
premier massif correspond au domaine de vibration de valence chrome- 
oxygène dans les chromates e t  l e  second dans les chromites. I l  est  c l a i r  
que l a  proportion de chrome dans u n  é ta t  de valence supérieur à 3 

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

Tg augmente. Parallèlement, i l intensité des bandes 400-700 cm-' croît  e t  
l a  résolut ion augmente. Néanmoins, par comparaison avec le chromite 
cuivrique t r a i t é  à haute températ~ire, on s'aperçoit que le profil de 
bande est  différent, la bande à 525 cm-' étant plus intense. L'analyse 
cristallographique a y a n t  indiqué la présence de Cu0 dès 410°C e t ,  
compte-tenu du  spectre de Cu0 ( f ig .  21 a ) ,  i l  e s t  c la i r  que 1 'absorption 
plus importante dans cet te  région est  due à cet oxyde. 

On remarque ainsi une parfaite concordance entre les résultats de 
différentes techniques, à savoir que l a  phase cubique pour CulCr = 1 à 

370°C ne comporte pas de Cu0 e t  que seule sa décomposition f a i t  appa-  

r a î t re  cet oxyde en même temps qu' i l  y a une évolution vers le spinelle 
quadratique . Une étude par spectroscopie de photoélectrons induits par 
rayons X ,  effectuée pa r  A .  ~ ' ~ u y s s e r ( ~ ) ( ' ~ ) ,  nous apporte i a  preuve 
directe de 1 'existence d l  ions cr6' dans les sol ides 6 370°C, ce qui nous 
autorise à attribuer sans ambiguïté le massif 700-1000 cm-' aux vibra- 
tions cr6'-02-. Leur réduction es t  à rel ier  à la perte de masse observée 
entre 390 e t  450 C sur les thermogrammes. 



sus 
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FIGURE 20 :Evolution du s p e c t r e  I.R. en fonc t ion  de l a  température de 

décomposition sous azote  pour u n  s o l i d e  de rappor t  CulCr = 1 .  

a : 310°C . b : 360°C c : 380°C d : 410°C 

e : 450°C f : 500°C 



F I G U R E  21 : Spectres de référence 
a : Cu0 b : CuCrp04 c : CuCr04 ( 7 )  



I I  - 4 .  PRESENCE D '  IONS crGf DANS LES ECHANTILLONS - 

11.4.1. E v o l u t i o n  de l a  q u a n t i t e  d ' i o n s  cr6+ a v e c  

l e  r a p p o r t  C u / C r -  - 

Les spectres 1 .R. d'échantillons décomposés à 370°C sous N2 

( f  ig . 22)  indiquent une proportion croissante de chrome à 1 ' é t a t  d'oxy- 

dation 6, avec l e  rapport Cu/Cr. Cependant, 1 'examen du  massif haute 

fréquence, lorsqu' i l  es t  mieux t-ésolu, conduit à penser q u '  i 1 ne s ' a g i t  
I 

Pas de CuCr04 orthorhombiqu'e7). D'autre part l e  second massif e s t  plus 

comp 1 exe . 
On peut relever dans les travaux de Campbell ( 1 1 )  u n  spectre de 

chromate de cuivre q u i  s 'apparente plus au nôtre dans le  doniaine 700-10~0cm-~. 

11 l e  classe dans la famille des chromates "ressemblant aux bichromates" 

où une iiaison du  groupement Cr=O-Cr sera i t  remplacée par une liaison 

C u - O ,  lluller e t  Col1 . (12), étudiant de t e l s  chromates, évoquent l a  

possibi l i té  d 'une jncidence de l a  structure sur les vibrations des 

groupements ~r 0;- . 

Au v u  des résul ta ts  I .R. ,  nous pouvons alors  formuler deux hypo- 

thèses : 

= ou i l  y a deux phases dans le sol ide à 370°C dont 1 'une 

s e r a i t  l a  phase spinelle e t  l ' a a t r e  une phase comportant 
6 -t des ions Cr 

- ou les  ions cr6' entrent dans l a  composition d u  spinel le .  

La première hypothèse semble d'ores e t  déjà peu plausible compte- 
tenu des résultdts de microscopie électronique. De plus on s a i t  q u ' u n  

chauffage pius poussé a f fec te  non  seulement les ions cr6+, mais a aussi 

' une incidence sur la phase spinelle.  

11.4.2. Presence d ' i o n s  cr6' d a n s  l a  p h a s e  s p i n e l l e  - 

Une façon d 'é tayer  la seconde hypothèse présentée ci-dessus 

e s t  de procéder à une réduction douce des solides décomposés à 370°C par 

voie chimique. Nous avons u t i l i s é  à ce t  e f f e t  H C 1  N ,  Cr2 0. e t  CuCr204 
3 

sont insolubles dans H C 1 .  Or l 'analyse par abso rp~~o i i  ùtornique des 

solutions obtenuesa montré qu'une par t ie  du cuivre e t  du chrome se 

dissout ,  l e  rapport atomique CulCr dans le  f i l t r a t  étant voisin de 3. 



F I G U R E  22 : S p e c t r e s  I .R. d ' o x y d e s  m i x t e s  ob tenus  à 370°C d e  r a p p o r t  Cu/Cr 
a : 0,s b  : 0 ,8  c : l  d : 1,5 





II -4.3. Origine de la présence d '  ions cr6+ dans les sol ides - 
Se pose alors le problème de la provenance de ce chrome à 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 chromo est déjà présent dans un 

état d'oxydation supérieur à 3. D'autre part, une décomposition du 
coprécipité de rapport Cu/Cr = 1 sous oxygène conduit dès 380°C presqu'exclu 
sivernent au chromate de cuivre orthorhombique bien cristal lise ( f  ig . 
23a) et dont le spectre 1 .R. est tout à fait semblable à celui publie 

pdr ~rsène(~) pour la partie chromate (fig. 24). On peut alors se 
demander si une décomposition sous atmosphère inerte du chromate CU ivri - 
que conduirait à la phase X. L'analyse cristallographique 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 à 410°C. Son évolution ultérieure en 

fonction de la température est exactement .la même que pour un échan- 
til lon préalablement obtenu SOUS N E  à 370°C, mais son aire spécifique 
est un peu plus faible : 30 m2jg. La différence réside en une tempé- 
rature d'obtention légèrement 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 1 'effet textural, nous 
avons aussi parfois relevé une différence dans la structure, à savoir la 

présence de CuCr04 en faible quantité à côté de la phase cubique lorsque 
vD était faible. 

L'analyse thermique différentielle effectuée sur un coprécipité de 
rapport Cu/Cr = 2 (fig. 5 c,d et 26 a) montre une certaine analogie 
entre les décompositions de l 'oxyde mixte et de l'hydroxyde de chrome 
dans la première partie de la courbe. Pour l'oxyde mixte, elle présente 
au-delà un pic exothermique à 400°C immédiatement suivi d'un pic endother 

mique plus large. Or, 1 'analyse cristallographique du sol ide obtenu en 
- refroidissant dès que le maximum du pic exothermique est atteint, 

conduit à CuCr04 orthorhombique. Le pic endothermique correspondrait 
alors a la transformation progressive de CuCr04 en cuo et CuCrZOq on 
passant par la phase spinelle cubique. 







FIGURE 24 : Spectre I.R. de l'oxyde de rapport CulCr = 1 obtenu par décomposition 
d u  copréc ip ité à 370°C sous oxygène. 



F I G U R E  25 



FIGURE 25 : Influence de la température de décomposition sous hélium du chromate 
de cuivre. Enregistrements effectués à la température de traitement. 

* : Raies d i  porte-échantillon 



FIGURE 26 : Analyse thermique différentielle dans le domaine 300-600°C 
a : Hydroxyde mixte Cu/Cr = 1 

b : Résultats obtenus par Charcosset ( 13)  à partir des oxydes Lu0 

et Cr203 amorphe. 



Du point de vue ATD. itns l 7  sont compatibles avec ceux 

obtenus par Charcosset et. Coli . ; 73 )  p o r t a r i t  sur une réaction a ~letat 

sol ide entre Cu0 et Cr203 a;iiorplie ( f i g .  26 b). Le pic exotiieraique dans 
leur cas est attribbu à !'a -fois à Ic! cristallisation de Cr O et à la 2 3 
format ion du chraniate et le 1;:~ b-i;4ûthermiqilc est interprété également 

par la transformation ciri chrorndJ~e pn c;ira:nite, 

11.5. CONCLUSION - 

En résumé, iiôus a v w s  iiiori,rc . 
- que la déccirnpcs~tion sous Pi, se faisait par I'intermédiaire 

L. 

du clirornate ac ciiivrc. pour un échantillon de rapport CulCr = 1 

- que ce chromat?. ~ivan; dl- S .  dCcomposer en CuCre04 et Cu0 

passe d 370°C par. Lrv ~ t d t ~  ~nterniédiaire c~nstitue par une 

phase çpirie!!t~ rL;D:ili~c ;~oiiiog&Ie pu1 sqtre la présence de Cu0 

n'y est D ~ S  d6( :~ ! i . '  c'! C Z r i  qi!eil~ que soit la technique 

ut11 isc;t', 

- que cette pi ia ic  s:%i7T :2w1i. ; c c  i ons  cr6' et quelle est de 

nature pareiise, cor) ty-d I r r i i ~ ~ i l  t aux so i  ides décomposés à 500°C. 

Si 1 'on revient 2 a r i  dlAdkins, on peut. maintenant 
comprendre pourquoi, 13 pdr .1  ir du l:ii:i;romate d 'ammonium et du sulfate 

cuivrique. on obtient un sol ide d ! a c t i v i  té catalytique comparable à celui 

preparé par précipitation d'un m151ange de nitrates (I4j. ie composé 

CU(OH) NH4CrOn est d II:: ; K :  ::!:-ii Li? de ; et 1 ' intermidiaire de 
réac~ion est probai)lerrier~t i e  ;néirne qili  conault à 350-370°C a la pnase X. 
Rappelons que ~dkins( 14) et Kieiier 1 5 )  a v z i a i i i  signalé 1 'importance de la 

température de d&cornpc;siticn. 

11 apparaît alors que c'est ce4i,te phiise spinelle cubique qui 

constitue le précl,!rseur i d6 t \ i  d o  !:zteiy;cziT d'hydrogenation. 

Pour les autres rapports, le fait Poh'terilr des le premier stade de 

la préparation un comp~sé m; . x t c > ,  - i c i ~ n : ~ i  rie i. ' oli~~.:~nlion de sol j des homogènes 

à 370°C dans un domaine relati vi.r:ieriL i ai-gi- . 
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D I S T R I B U T I O N  I O N I Q U E  E T  P R O P O S I T I O N  . 
D E  F O R M U L E S  

111-1. INTRODUCTION - 
La suite du travail portera désormais essentiellement sur les 

solides obtenus par décomposition à 370°C, en particulier ceux qui sont 
homogènes (0,5 \( 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 
spinel le. Les spectroscopies de photo6:ectrons induits par rayons X et de 
réflectance diffusseront en particulier utilisées. 

111.2. M I S E  E N  E V I D E N C E  DE L I  ION ~ r 3 +  E N  E N V I R O N N E M E N T  T E T R A E D R I Q U E  - 

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

3 L'environnement de 1 ' ion cr3+ (configuration d ) dans les oxydes a 
Sté de longue date considéré comme étant uniquement octaédrique. Dans la 
premiere série de transition, c'est l'ion qui possède en effet l'énergie 
de stabilisation dans un champ cristallin octaédrjque la plus forte : 251 
k~mole-' vis-à-vis de 56 kJmo1e'- ' ( ' )  en champ tétraédrique. La première 
valeur a été mesurée pour des complexes aquo du chrome et la seconde 

calculée à partir de la relation : 

10 DqTd et 10 DqOh representant respectivement 1 'écart énergétique entrz 
les niveaux t et e provenant de la levée de dégénérescence des orbita - 2g 9 
les d. dans le cas de champ tétraédrique et octaédrique- 



F I G U R E  27 : Spectre de réflectance diffuse d'un cIiromiga1:ate de lithium o b t ê n u  
par Arsène 18-20] 

- \ 

/5\> *( Ion l i bre Champ tétraedriqiie 1 ' -- 
champ octa6drique 

F I G U R E  28 : Influence du champ c r i s t a l l i n  sur un  ion de configuration d 3 



Quelques auteurs ont cependant mis en év idence 1 'existence d ' ions 
cr3+ en site tétraédrique( 3bt mentionné la possi bi 1 ité d 'une légère 
inversion dans le spinelle CuCr204 (4) et dans Cr2037 (5) d'après des 
mesures d'intensité des raies de diffraction, de susceptibilité magnétique 
et de reflectance diffuse. 

Poole et  ver(^), Traynard, Masson et Delmon (7) ont également 
signalé la poss ibi 1 ité d'existence de cr3+ en environnement tétraédrique 

< crif) dans des catalyseurs Cr203-A1 203 préparés par copréc ipitat ion. 
Plus récemment, Arsène et ~englet(~) ont mis en évidence crit par 

spectroscopie de réflectance diffuse, technique très sensible à la 
présence d'ions en environnement tétraédrique, dans des structures 
spinel les, en particulier dans un chromt -gal late de 1 ithium (f ig . 27) 
dont la distribut ion ionique a été Stabl ie par ail leurs par diffraction 
de neutrons : 

Les ions entre crochets sont en sites octaédriques ou sites B. Les deux 

bandes à 6500 et 13 000 cm-' correspcndent aux transitions 4T ( F )  - 1 g 
4T2g(~) et 4Tlg(F) + 4TIg(P) de cr3' en champ tétraédrique (f ig . 27-28a). 
La transition 4T (F) - 4A2g(F) est très voisine de la précédente et 

1 9 
très peu visible. En champ octaédrique, les trois bandes à 17 000, 

230C0 et 38 000 cm-' correspondent aux transitions 4A + 4TZg, 4A2g 29 
4Tlg(p) et 4~~~ + 4TIg(?) (fig 28 b). Ces valeurs peuvent varier 
légèrement suivant la nature des cations avec lesquels 1 ' ion cr3' est 

engagé dans la structure. 

Les mêmes auteurs(8) ont étudié les spinelles : 

3t 2- ~ u E t ~ ~  ~ n ; t ~ ~  Cr1,971 O4 cubique 

LI absorption caractéristique de l'ion CU'' (fig. 29 a) se 

situe à 6500 cm-l lorsqu'il est en environnement tétraédrique (cuit) 
et aux environs de 13 000 cm-' lorsqu 'i 1 est en environnement octaédrique 

<CU;+). Les spectres comparés des deux solides (fig. 29 a et b) montrent 
que la bande à 13 000 cm-' est surtout attribuable à ~r?. Les spectres 
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présentés ic i  sont déduits des spectres expérimentaux en prenant une 
é c h ~ l l e  l inéaire  en fréquence de façon à pouvoir éventuellement decon- 

voluer l e  signal plus aisément. De ce t te  façon, chacune des compo- 

santes présentera une symétrie par rapport à l a  p ~ s i t i o n ~ d u  maximum. 

Dans l a  su i te  de ce t rava i l  iious serons amenés à comparer nos 

Échantillons à u n  chromi te de cuivre quadratique bien defini CuCr204 noté 

échantillon A .  Celui-ci e s t  obtenu par calcination à 1 ' a i r  à 850°C d u n  

mélange de Cu0 e t  Cr203. Sa formule deduite de la diffract ion de neutrons 

e t  de mesures niagnétiques e s t  la sclivante : 

Son ~ p e c  t rc  de r6f l e c ~ a n c e ( ~ )  ( ( j g .  29 c )  d i f fè re  des precédents : 

en e f f e t .  I d  bande de ~uAçse scinde en cieux (8500 e t  4000 cm-') par sui te  

de la levée de dégkrierescence due à 1 ' e f f e t  Jahri-Teller. Il n'en reste 
pas moins que l a  présence de c r i +  es t  c l a i r e  à cause de la bande intense 

vers 13 000 cm-'. Le spectre vers les hautes fréquences e s t  d i f f i c i l e  à 

exploiter à cause de la superposition des bandes de t ransfer t  du  

cuivre e t  d u  chrome. Une déconvolution manuelle f a i t  apparaître la 

première bande de t ransi t ion rie ~ r p à  ~ 2 0 0  cm-'. L ' u n  de nos solides de 

rapport Cu/Cr = 0,5. décomposé à 500°C, app.ei6 E dans la sui te  d u  mémoire, 

( f  ig . 29 d )  e t  ident i f ié  à CuCr204 par  diffract ion X ,  présente u n  spectre 

dans lequel la présence de cr3-'est t r è s  nette e t  dont la déconvolution va 
A 

dans l e  sens d'une inversion plus grande que pour l e  solide A. 

L'étude par reflectance diffuse des échanti 1 ions de rapport Ca/Cr = 

0 ,5(B)  I(C)et 1.4(D),-Lt-aités à 370°C ( f i g .  30). montre : 

- ia présence de cr3' 
A 

2 + - une diminution de l a  bande à 4000 cm-' due à CuA avec 1 wpa- 
r i t ion  de la symétrie cubique. 

- i 'augmentation de 1 'absorption entre 20 000 e t  50 000 cm-' 

re l iée  à la présence de crb+ ( l e s  chromates absorbent à des 

fréquences supérieures à 22 000 cm-') e t  à la plus grande 

proportion de cuivre. 

La décorivolution effectuée daris le  domairie des D.sses fréquences 

( f i g .  31) en tenant campte des positions respectiv Les différentes 

bandes, indique Li;i1. ' L  i r e  dans l 'évolution de la quantité de 
3+ rapport à C I J ~ ' ~  LCI r ;  o n  re la t ive  de CrA augmente nettement lorsqu'ori 



FIGURE 30 : Spectres expérimentaux de réflectance d i f fuse  des sol ides  t r a i t é s  
à 370°C sous azote. 





passe de CulCr = 0,5 à Cu/Cr = 1 pour rester à peu près équivalente pour 
CulCr = 1,4. 

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

- de. mettre en évidence la présence de cri+ dans nos 
sol ides. 

- de prévoir une inversion supérieure A 10% dans nos struc- 
tures spinel les, par comparaison avec CuCr20q, ( A )  

- de prévoir une augmentation de cette inversion quand le 
rapport CulCr passe de 0,5 à 1,4. 

Mais i l  faut souligner qu'en aucun cas la technique ne conduit à 
des résultats quantitatifs du point de vue de la distribution ionique de 
façon simple. 

La présence de cri+ doit entraîner la migration d'une partie des 
2+ ions Cu en site B. Celle-ci n'est pas mise en évidence sans ambiguité 

par la réflectance diffuse à cause de la double attribution de la bande 
aux environs de 13.000 cm-' et i l  est nécessaire de faire appel à un,e 
autre technique pour montrer son existence. 

111.3. MISE EN EVIDENCE D E  L'ION cu2+ 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( (S.P.X.). La raie 2 ~ 3 1 2  de l'espèce 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, i l  a été possible avec l'aide d'un ordinateur de résoudre les 
raies complexes en leurs composantes. 

La méthode appliquée à nos solides a permis de mettre en évidence 
la présence de deux environnements d' ions 02- autour des ions cu2+ dont 
les proportions relatives sont indiquées dans le tableau IX. 



FIGURE 32 : Variations du rapport des intensités des pics 2 ~ 3 1 2  du cuivre et du 

chrome en S.P.X. en fonction du rapport atomique CulCr. 

@ A  OB easC A D  *CulCr = 2 OCu/Cr = 2,5 



TABLEAU IX 

1 I I I 1 l 
! COMPOSE ! A  ! B  ! C ! Ii I 

! I l ! l ! 
I I ! I 1-- 1 

Le; valeurs trouvées sont en faveur d'une augmeniat ion de ! ' in;,:-r- 

sion quand l e  rapport CulCr augmente. 

On peut insis ter  sur la va l id i té  de la methode preconisée pl11 ç y ~ z  

1 'on trouve u n  rapport C$+/CU$' proche de celui determiné psi. d l ~ f r 6 c . -  

tion de neutrons dans l e  cas de CuCr204 A. 

Comme la technique S.P.X. rend compte des phénomèiwç d , ~  C I ! , - "  < c d -  

on pouvait se demander s i  les   résulta'^; trouvés 6 t d l e n t  : , : )' - 

représentatlls de 1 ' intér ieur  des sol ides. On s a i t  a m ,  rliirir i 

solides homogènes, l e  rapport des intensités ues p i c e  de iie2.c 
- ' e s t  une fonction l inéa i re  du rapport atomique de ces rfiGme: es$c2s 

La figure 32 rend compte d'une parfai te  homogénéith dans l e  d ~ i i ; r l i , l ~  

0 , 5  ,( Cu/Cr ( 1,5. Au-delà, les échantillons deviennent héiérog61)es eri 

surface. On retrouve i c i  les conclusions t i  rées des analyses c r i s t d ;  10- 

graphiques ( C h .  1.4.)  qui sont,  e l l e s ,  caractéristiques cie ! ' i n t é r , eu r  
des échantillons. Ceci nous autorise à étendre ies résul tdts  c ! ~  ; f i v . :  ar  

à l'ensemble du solide dans l e  domaine homogène. 

1 1 1 . 4 .  D E T E R M I N A T I O N  DES FORMULES BRUTES - 
Les échantil Ions B ,  C e t  D ont f a i t  1 'objet  de iionibreuse~ ana i  yiec- , 

C'est pourquoi nous nous limiterons à ces solides dans !a dGterrniiisl ~i 

des formules. 

Les formules brutes ont é t é  évaluées à par t i r  des pertes m?-rn 

enregistrées lors de therrnogravirnétries effectuées S O U S  liycii f i : i ? t1<  1 4 -  ' [ l l '  

jusqu'à 550°C. La d i f f rac t ion  X indique alors  la  pr6sclv>-e sx:!i4s~ c!; 

Nous avorts ramcr~é Wutes les  proportions de cuivre e t  de chroilie à 

4 atomes d'oxygène par yroupemeqt formulaire de façon à f a i r e  3 p p a r a i ~ r e  

la s t ructure spinel l e .  La réaction de réduction s ' é c r i t  a lors ,  9r:;r u!? 



solide Cu, Crg O4 : 

La perte de masse correspond à (4 - 3 & )  moles dlatomes dloxygene -r 
par mole de spinelle. Connaissant la valeur du rapport atomique CulCr 
détermine par absorption atomique, on peut déterminer l a  formule brute 
de chacun des solides (Tableau X ) .  De plus, en tenant comp e de l'équi- \+ Cr libre des charges, i l  est aisé de déduire !e rapport - qui nous 
servira par la suite. ~r 3+ 

TABLEAU X 

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

Celui-ci croît fortement avec Cu/Cr, comme le laissait prévoir la 
spectroscopie I.R.. Parallèlement, nous constatons une augmentation 

importante du nombre de lacunes, qui devient du même ordre de grandeur 

que dans Cr2oj~ : (~r~+[cr$j-~ 1,3~~i- ) ( 5 ) .  

111.5. DISTRIBUTION I O N I Q U E  - 

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



dans laquelle l a  position des lacunes e t  des ions cr6+ n'est pas précisée 
e t u = 3 - ( x + y + z + s + t ) .  

Expérimentalement, nous connaissons les rapports atomiques ou 
ioniques : 

Si l'on tient compte de l'électroneutralité, on aboutit à u n  
système de 4 équations à 5 inconnues : 

La 5ème équation depend de 1 'hypothèse formulée sur l a  position 
des ions cr6+ e t  des lacunes. Quatre cas ont  é té  envisagés : 

( 1 )  Lacunes e t  cr6+ en sites A ( S  + t = 2 )  

( 2 )  Lacunes en sites A e t  cr6+ en sites.  B ( y + s + t = 2 )  

(3 )  Lacunes en sites B e t  cr6+ en sites A ( x  + y  4-z = 1 )  

( 4 )  Lacunes e t  cr6+ en sites B ( x  + z = 1 )  

Le tableau XI résume les résultats obtenus pour 1 'échantj l l o n  8 

dans les quatre hypothèses. 

TABLEAU XI 



Seule la dernière conduit à une valeur de z en accord avec les 

r6sultats de réflectance diffuse, c'est-à-dire à une inversion supé- 

rieure à 10%. C'est cette hypothese que nous adopterons dans tous les 

cas. Les I'ormuIes ainsi calculées sont résum6es dans le tabieau XII. 

TABLEAU X 1 !. 

1 i 

! COMPOSE I 
I I 

FORMULES 

La formule du composé A déterminée par S.P.X. peut nous servir A 

-estirr,er la précision de la méthode. La comparaison avec la distri- 

bution ionique initialement proposée. conduit à une incertitude sur les 

c û e f f  ic ients inférieure à 5%. 

A P AG Pour- nos composés. - # 3%, - di 3%. ce qui nous amène 
P CI 

à une précision d'environ 10"/,ur chacun des coefficients. 

On constate que les distributions ioniques proposées laissent 

apparaître un taux d'inversion des i o ~ s  cr3+ en ,,tes A supérieur à 

10%. Leur proportion augrnefite nettement dans Ir domdine 0,5 (CU/C~ ( 1  

pour demeurer sensiblement constante iu-delà. Ce$ résultats sorit toi& à 

fait en accord avec les conclusions tirées de la réflectance diffuse. 

La loraiisaticn d'ions cr6+ et de lacunes en sites octaédriques a 
été proposée Dar d'autres a u t e u r ~ ( ~ > l ~ )  pour des cî-,~sés de mème 

natiii.?. Iiûus n i s n i  s r j à  ci té Sinha pour Cr203 y . Bracco~ii 2t uu~ou,' 
proposeril, c i x  2-,2 distribution ionique voisine de la netre pour !es 

ions Cr6+ et les lacunes, dans le cas dlun chromi te de cobalt : 



111.6 .  ASPECT MAGNETIQUE - 
Le chr0m.i te de cuivre stoéciiiométrique prépare à haute tempé- 

rature a un comportement ferrimagnétique ( l 5  l l 7  A haute tempéra- 
ture le facteur agitation thermique l'emporte et le solide est para- 
magnétique alors qu'à basse température i l  y a interaction entre les 

deux sous-réseaux ioniques, qui se traduit par une partie courbe dans 

la représentation de 1: x zn fonction de la température (x : suscep- 
tibil ité magnétique). Daiis le domaine paramagnetique, x est relié à la 
température par la loi de Curie-Weiss : 

c : constante de Curie ,inversement proportionnelle à la pente de la 
. droite l / x  = f(T) 

e : température de Weiss. 

c et 0 sont reliés aux caractéristiques des composes par les relations: 

N : nombre de spins par cm5 
S : spin électronique 

z : nombre d'ions métalliques voisins les plus proches 

J : intégrale d'échange 

k : constante de Boltzman 

i~ B: magnéton de Bohr 

c dorine des informations sur l'état d'oxydation des ions et 0 sur leur 
interaction. 

Le domaine véritablement paramagnét ique a et& asterminé pour 1 e 
chromite de cuivre à partir des données expérimentales des auteurs 
préci tés 15* 16, 17).   ans tous les cas i l  se situe au-delà de 550K. 



Dans la suite du travail nous présenterons 1 s  résultats de 
2 magnétisme en terme de P 11 i,, étant le moment magnétique rap~orte à une 

riiole de composé. P M  est defini exporimentalement à partir de la 
M valeur de cM, constante de Curie ra~portée d une mol@ avec cN = p. 

M : masse molaire du composé 
p : pente de la droite I,'x = f(T). 

Dans ces conditions : 

p M  étant exprimé en magnétons de Bohr 

N : nombre d i  Avogadro 
2 

yy   eut egalement être ca!cirlé à partir de la relation : 

n i  et p i  etnnt respectivement le nombre d'ions i et leur moment niaqné- 
tique dans la formule. 

Les mesures de susceptibilité sont corrigées de la contribution 
diamagnétique de chacun des ions, qui est independante de 1s tempé- 

rature. Les valeurs de susceptibilité diamagnétique, indiquées dans le 
tableeu X I I I .  sont tirees de données de Selwood (18) et sont rapportées 

à une mole. 

TABLEAU X I I I  

I I ! 
! ESPECE ! Cu0 cu+ cu2+ cr3+ cr6+ oz- I 

2 Deux modes de calcul de r ont été adoptés selon que 1 'on cons i-  
dère les ions l ibres ou soumis au couplage spin-orbite Dans le premier 

cas, les moments magnétiques de chacun des ions paramagnétiques sont 
O 3 k  = 3,87 rg et = 1,73 pB. Dans le deuxieme cas, i l  faut 
Cr -  CU^+ 



considérer chacun des ions dans son environnement particulier, octaé- 
drique ou tétraédrique. Il est possible, par la théorie du champ des 

2+( 19) 1 igandes, de calculer les moments magnétiques des ions cug 
Les valeurs pour les ions CrX'et cupsont moins aisees a obtenir. Nous 
avons adopte, pour le calcul, les valeurs tirées d'abaques donnés par 

~iggis( Ig) (Tableau XIV) . 

TABLEAU XIV 

I I 
! 3+ 1 ION ! Crg CU;+ CU A 1 

i ! ! .  

Dans 
i ndépendan 

ions envis 

le calcul de nous ntavons pas consider6 le paramagnétisme 
t de la température dont la contribution est faible pour les 
agés( '9) . 

La figure 33 montre la courbe l / x  = f (T) obtenue pour un chromite 
de cuivre (Cu/Cr = 0,5) décompose à 500°C (échantillon E) . Suivant le 
domaine de température considéré les valeurs de la pente et par voie de 
conséquence, ce1 les du moment magnétique bi M)exp varient fortement. 

Pour 400 < T (600K 2 C M)exp = 24 

Les valeurs de susceptibilité sont obtenues avec une précision de 
1%, mais la reproductibilite 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 : 

2 i : spins libres : (pH)!= 33,O 

i i  : couplage spin-orbite : 
2 - sans inversion (p M) = 33,56 

- inversion de 10% ( ~ 6 ) ~  = 33,19 





Les trois valeurs sont assez proches l'une de l'autre et la valeur 
expérimentale, à condition que la température soit suffisamment élevée, 

concorde avec les précédentes. Cependant, dans le cadre d'un couplage 
spin-orbite, notre spinel le serait plutôt légèrement inverse, ce qui est 
en accord avec la litterat~re(~~) et avec les résultats de réflectance 
diffuse (Paragraphe 111.2.). 

L'allure des courbes l/x = f(T) établies pour différentes valeurs 

de TD dans le cas d'un sol ide de rapport CulCr = 1 (fig. 34) montre la 
nature ferrimagnétique de nos sol ides. De plus, 1 'augmentation des deux 

grandeurs C et e avec TD va dans le sens d'une réduction des ions cr6+ 
en cr3+ dans une même phase et rejoint ainsi la conclusion du chapitre 
II. 

Nous nous intéresserons particulièrement A la courbe pour laqueile 

T - 370°C. Dans ce cas les moments magnetiques ("), et peuvent 0 - 
être calculés grâce à la fo;mule correspondante établ ie au paragraphe 
111.5 (Tableau XIV). Le moment magnétique expérimental a été déterminé 
pour des températures supérieures à 500K. 

TABLEAU XIV 

On constate un bon accord entre (P M)exp et ( 1 1 ~ ) ~ ~  ce qui est un 
argument supplementaire en faveur des formules proposées. 





111.7. 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 

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

- la présence d'ions cr3+ en sites tétraédriques et d'ions 

cu2+ en environnement octaédrique, 

- la localisation d'ions cr6+ en sites octaédriques, 

- l'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 ce1 le qui 

est rencontrée dans Cr2O3y de structure très proche de la 
nôtre. 

En outre, des mesures de susceptibi lité magnétique sont en accord 
avec les formules proposées. 
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C O N C L U S I O N  D E  L A  P R E M I E R E  P A R T I E  



La technique de coprécipitation a été choisie pour préparer 
différents oxydes mixtes Cu-Cr-O afin de favoriser au mieux l'interac- 
tion entre ions. Comme i l  est souvent de règle en catalyse hétérogène, 

les conditions de préparation ont une énorme importance sur les sol ides 
obtenus. Parmi les paramètres étudiés, trois facteurs sont essentiels : 

ce sont la température de précipitation, et surtout le rapport atomique 
CulCr, et la température de décomposition des hydroxydes obtenus par 
précipitation de solutions de nitrates de cuivre et de chrome par 
l'ammoniaque. Les conditions optimales sont : 

Dans la limite des rapports CulCr indiqués, les solides obtenus 
sont homogènes et constitués par une phase spinel le 1 acunai re , quadra- 

, tique pour Cu/Cr = 0,5, et cubique pour les autres valeurs. 

On a pu mettre en évidence, dans ce type de phase particulière, la 
présence d'ions cr3+ en site tetraédrique et CU*' en environnement 
octaédrique. Le taux dl inversion est important et la distribution 
cat ionique dhpend du rapport CulCr. 

Enfin, des formules complètes ont été établies pour trois solides 

choisis dans la gamme indiquée. 



D E U X I E M E  P A R T I E  

ETUDE D E  L'ETAT REDUIT 

-=0000000=-  



I N T R O D U C T I O N  

- = 0 0 0 0 0 0 0 = -  



Les catalyseurs "chromite de cuivre" ont surtout éts étudiés et 
ut i l  isés dans le cadre de 1 'hydrogénation d'huiles al imentaires pour 
laquelle ils possèdent des propriétés de sélectivité éto.nnante. Nous 
avons vu que la bibliographie, notamment celle de S. Koritala, est très 
complète quant aux intermédiaires et produits de réactions. Pourtant, 
jusqu'à ces dernières années, peu d'auteurs ont réellement pris en 
compte le catalyseur dans leur proposition de mécanismes. Johannson et 

  und in( '1, les premiers à notre connaissance, ont réel lement mené une 
étude du solide reliée à son activité. Ils ont montré qu'un chromite de 
cuivre de rapport CulCr # 1 (Cu 1106 P et Cu 1800 P de Harshaw) n'était 
pas assimilable dans son comportement à l'état réduit à une phase pure 
connue. En effet, 1 'activité du chromite de cuivre stoechiométt-ique est 
plus faible. Celle de Cu0 est excessivement faible. Il en est de même 
pour le cuivre métal et le cuivre de Raney qui, par ailleurs, présentent 
une sélectivité comparable à celIe du nickel. Le mélange CuO-Cu finement 
divisé se montre inactif, ainsi que Cu20 et Cu2Cr2O4. Les auteurs 
attribuent 1 'activite du "chromite de cuivre" (CulCr = 1 )  à la combi- 
naison de cuivre métal et d'une phase Cu2Cr204 mal cristallisée qui 
aurait un autre comportement que son homologue bien cristal 1 isé et 
proposent le schéma suivant( : 

X 
-\ 

X --> -- 
Dads y CD ads 

CD 

X : surface oxydée 
Y : surface réduite en contact avec X 

D : d i è n e C = C - C - C = C  

CD : diène conjugué 
M : monoène 



Cette conception est il rapprocher de. celle de Teichner et coll. ( 3-4) 
qui ont procédé à l'hydrogénation sélective de l'acétylène et du cyclo- 

pentadiène 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 cuivre métallique et les auteurs suggèrent que les atomes de 
cuivre au contact du support pourraient jouer un rôle particulier. 

Un problème analogue se pose pour la réaction de conversion de CO, 
domaine dans lequel la bibliographie est plus fournie. Boreskov et 

col1 . (5-6) en particulier ont étudié le chromite de cuivre (CulCr = 0,5) 
seul ou associé à d'autres cations (Mg, Mn, Co, Fe, Ni) dans une struc- 
ture spinel le. Certains auteurs attribuent 1 'activité au cuivre métal 1 i - 
que(i) alors que d'autres le rendent responsable de la désactivation du 
catalyseur(8). Boreskov , luqnt 3 lui, rel ie 1 'activité de conversion à 

la présence d' ions cu2+ réductible en CU+ en mil ieu réactionnel. D'après 
la nature des spinelles, i l  est possible d'établir une corrélation entre 
les différents environnements du cuivre et des mesures d'énergie d'acti- 
vation. Les mêmes conclusions s'appl iquent à la synthèse du méthanol sur 
des spinelles contenant du cuivre. 

Dans le cadre de 1 'hydrogénation de polyènes sur "chromite de 

cuivre" qui nous préoccupe, notre étude vise à définir avec le plus de 
précision possible la nature du ou des sites actifs et à proposer un 
mécani'sme de réaction. Pour cela i l  était nécessaire de s'abstraire des 
phénomènes de diffus-ion. C'est pourquoi nous avons choisi des niolécules 
légères qui peuvent slhydrogSner en phase gaz à pression atmosphérique. 
L'étude détaillée de l'état réduit des différents solides définis précé 
demment fait l'objet de la deuxième partie du mémoire, l'aspect mécanis- 

(10) tique étant lui étudié par M. Daage . 
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C O M P O R T E M E N T  D E S  S O L I D E S  L O R S  D E  D I V E R S  T R A I T E M E N T S  

O X Y D O - R E D U C T E U R S  - M I S E  E N  E V I D E N C E  D ' U N E  E S P E C E  H Y D R O G E N E  

P A R T I C U L I E R E  I N T E R V E N A N T  EN C A T A L Y S E  

1 - 1 ,  I N T R O D U C T I O N  - 

Dès 1950, ~dkins( ''1 avait signalé le comportement particulier des 
catalyseurs "chromi te de cuivre" vis-à-vis de 1 'hydrogène. La quanti té 
d'hydrogène adsorbé était supérieure à celle requise pour l'hydrogé- 
nation des réactifs, avec, en corollaire, l'activation des catalyseurs. 

Plus récemment, Rachkovskii et Boreskov (12) ont étudié 1 ' interac- 
tion d'un chromite de cuivre stoechiométrique préparé dans des condi- 

tions semblables aux nôtres, mais décomposé à GOO°C sous air, avec 
l'hydrogène à 200°C. L'adsorption d'hydrogène par le solide est évaluée 
à 0,58 mole H2 par mole de chromite. A l'etat réduit, les auteurs 
estiment à 7 à 9% la proportion de cuivre métallique et 14-17% celle de 

l'oxyde Cu20. De quadratique, la symétrie devient cubique et la phase 
obtenue est proche de Cr2037 et contient encore 5% de cuivre. Les 
résultats de 1 'analyse chimique sont pourtant sujets à caution du fait 
de la grande fragilite du solide à l'air même à 20°C et de la difficulté 

d'extraction complète des différentes phases. 

Les mêmes propriétés hydrogénantes sont signalées(13) pour un 
catalyseur Cu-Cr-Zn-Al-O 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 thermoçravimétrique des précur- 
seurs décrits dans la première partie, faisant intervenir des traite- 
ments oxydo-réducteurs , permet de mettre en évidence le comportement 
particulier des catalyseurs à 1 'état réduit, etat qui sera cerné le 



mieux possible par la suite grâce à différentes études cristsllogr& 
phiques, spectroscopiques et magnétiques. Dès ce stade, un lien avec la 

catalyse pourra être établi. 

1.2. THERMOGRAVIMETRIE - 
Il nous fallait, dans un premier temps, définir des conditions de 

réduction par 1 'hydrogène pour nos sol ides. Or, d 'après la bibl iogra- 
phie, pour les réactions qui nous intéressent, les "chromites de cuivre" 
sont uti 1 isés à température relativement basse. Nous avons sélectionné 
une gamme de températura de réduction (Tred) compris entre 1 20°c au-dessous 

de laquelle i l  n'y a pas de réduction et 230°C qui correspond à une 
modification de phase d'un chromite de cuivre stoéchiométrique( 12). 
L'enregistrement de l'évolution de la masse des solides lors de trai- 
tements ultérieurs, soit sous atmosphère d 'oxygène, soit sous atmosphère 
d'azote à différentes températures s'est avéré utile à la connaissance 

des catalyseurs à l'état réduit. Etant donné la grande exothermicité qui 
accompagne les réactions d'oxydo-réduction de nos solides, nous avons 
été amenés à diluer 1 'hydrogène ou 1 'oxygène à 10% dans un gaz inerte, 

1 'azote dans la plupart' des cas. 

Tous les échantillons ont été soumis à un séchage préalable à 

120°C sous azote sec et désoxygéné (Etat O). Une première séquence 
schématisée sur la figure 35a se compose d'un traitement réducteur doux 
( 120 à 210°C) sous hydrogène pendant 20 à 24 heures (Etat 1) , d'une 

oxydation à 20°C d'une durée de 16 h en atmosphère d'oxygène (Etat II), 
d'un traitement sous azote de 120 à 150°C suivant les cas (Etat III), 
suivi éventuel lement d 'une nouvelle oxydation douce (Etat IV). 

LI influence de la température de réduction pour un même rapport 
CulCr dans le solide d'une part, et,pour une même température de réduc- 
tion, 1 'influence du rapport CulCr d'autre part ont été étudiées (fig. 
36 et 37). 

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

1 'objet de traitements identiques (f ig . 38). 



FIGURE 35 : Schéma des différents cycles de traitements. 
(Sauf précision contraire, 1 'état I I I  sera obtenu par traitement sous 
azote à 120°C). 
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LI interprétation complète des diagrammes ne peut se faire à ce 
stade de l'exposé, de nombreuses techniques devant auparavant être mises 

en oeuvre pour caractériser les solides dans chacun des états. Nous 
pouvons cependant, dès à présent, faire les constatations suivantes : 

i Dans tous les cas, la première oxydation présente un 
caractère particulier, la prise de poids étant nette- 
ment plus forte que lors de la deuxième oxydation. 

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

Tred augmente, plus la perte de poids est élevée. 
Parallèlement, la partie rév2rsible observée entre 1 es 

états II et III diminue. Par contre, les prises de 
poids totales sous oxygène sont sensiblement les mêmes 

(Tableau XV). Seule la cinétique change. 

TABLEAU XV Cu!Cr = 0,8" 

! Tred ! TEMPS ! m I I -  mI ! qv - I 
I ! ( h )  ! I "III i 

i i i  Lorsque le rapport CulCr varie, ies prises de poids 
relatives aux deux oxydations sont par contre modi- 
fiées, les plus importantes correspondant aux rapports 
CulCr de 0,8 et 1 (Tableau XVIj. 
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TABLEAU XVI Tred = 150°C 

I ! ECHANTILLON Cu/Cr 1 TEMPS / mII - m I  \ mIV - mIll/ 
I I ! (h) ! I 

On peut noter que, pour 1 'échantil lon E, les prises de poids sous' 
oxygène sont plus faibles. 

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

1.3.1, Aspect q u a l i t a t i f  - 

Deux techniques ont étS uti 1 i sées pour caractériser les sol ides 
dans 1 'état 1 (réduction par 1 'hydrogène) : . la R.M.N. large bande du 

proton et la réaction de l'isoprène avec le solide effectuée en statique 
pendant 17h en 1 'absence d'hydrogène ( 14-15-16). 

1 

Notons qu'il n'y a aucun signal de proton à 1 'état initial. Dans 

1 'état 1 ,  un signal large ( 15 gauss) d'allure gaussienne déplacé vers 
les champs faibles apparaît (fig. 39a). Par comparaison avec une étude 
sur C~OOH( 17), ce signal est attribuable à des groupements hydroxyles 
fortement liés aux ions cr3+. A partir do 1 'état 1, un traitement sous 
azote à 200°C (Etat 1 ' ) conduit à une nouvel le perte de masse (f ig . 40) 
qui peut être interprétée,du moins en partie, comme une perte d'eau 

puisque le signal du proton diminue lui aussi (f ig . 39b) . 



FIGURE 39 : Influence des différents traitements sur le signal du proton en R.M.N. 
1 arge bande. 





A partir de ce nouvel état, trois expériences ont été menées : 

i. Interaction de l'isoprène avec le solide : .......................................... 
Des analyses chromatographiques montrent qu'à 100"C,,l'iso- 

prène est hydrogéné en pentènes, ce qui montre qu'il existe dans le 

sol ide une espèce hydrogène disponible pour la réaction organique. Le 
tableau XVII indique qu'après la deuxième introduction d'isoprène, tout 
1 'hydrogène du sol ide a pratiquement été consommé. Or, le spectre R.M.N. 
relevé après hydrogénation ne présente aucune modification par rapport 

au précédent (fig. 41a). On peut alors conclure que le catalyseur 
contient une forme part icul ière d 'hydrogène que nous noterons H*, 
différente de 1 'hydrogène des groupements OH- et qui n'est pas visible 
en R.M.N. à l'état réduit. 

i i . f i c t ~ o f i - ~ e - l ~ o ~ y g e n g - $ - 2 ~ ~ c  : 

L'oxydation à 20°C fait immédiatement apparaître, dans le 
spectre R.M.N., un signal étroit (1 Gauss) d'allure lorentzienne ne 

se superposant pas au précédent qui, lui, demeure inchangé (f ig . 39c) . 
Ce nouveau signal disparaît dans l'état III (fig. 39d) sans que le 

premier soit sensiblement modifié. L'analyse des gaz en sortie par 
spectrométrie de masse met alors en évidence une désorption d'eau. 

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

i i i .  Interaction partielle avec l'isoprène suivie d'une ------------ ------------------- ---------------- 

oxydation à 20°C : ---------------- 

Après une première charge en isoprène à 100°C, suivie d'une 
purge sous azote, l'oxydation fait apparaître un signal étroit en 
R.M.N., mais plus faible que celui relevé dans 1 'état II (fig. 41b). Un 
traitement sous azote à 120°C élimine ce signal qui ne réapparaît plus 

après une seconde introduction d ' isoprène et une nouvel le oxydation. 

Tous ces résultats montrent l'existence d'une espèce particulière 
d'hydrogène très réactive dans les solides réduits. Cet hydrogène peut 
soit hydrogéner un diène, soit reagir avec l'oxygène pour donner un 
signal R.M.N. analogue à celui que l'on obsêrve pour des solides conte- 
nant de l'eau physisorbée. Il est ensuite facilement et complètement 
éliminé par un traitement sous azote à 120°C. 



FIGURE 41 : Influence d'un traitement par l'isoprène sur le signal étroit 
observe à 20°C sous oxygène. 



1.3.2. Dosage de l'espèce H* - 
L'aspect quantitatif a pu être abordé au moyen des deux techniques 

precédentes. Les quantités de tl* et OH- ont été  déterminées en R.I.1.N. 

par comparaison avec 1 'échantillon d'hydroxyde de chrome. Quand i 1 est 
sous forme de précipité, celui-ci contient de l'eau "libre" et le signal 
du proton est étroit. Lors de la deshydratation, i l  devient large. La 
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 après interaction du 
sol ide avec 1 ' isoprène. Le tableau XVI 1 montre la très bonne concordance 
entre les deux séries de résultats, ramenés au nombre d'atomes H* par 
atome de chrome (Hk/Cr) pour un échanti 1 lon de rapport Cu/Cr = 1. 

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

de 1 ' isoprène . 
A titre de comparaison ont été indiquées les valeurs obtenues pour 

les échantillons de référence et pour deux solides Cu-Cr-O, l'un obtenu 
par imprégnation de l'oxyde de chrome précédemment préparé à partir 
d'une solution de nitrate de cuivre suivie d'une décomposition à 370°C 
sous azote, et 1 'autre par mélange mécanique des deux oxydes de référence. 
On peut constater que seuls les coprécipités possèdent l'espèce H* en 
quantité appréciable. Pour ceux-ci nous avons également calculé la 
quantité de H* par atome de chrome et par groupement formulaire d'après 
les formules établies dans la première partie. 

D'autre part, le dosage effectué sur un échantillon de rapport 
CulCr = 1 ,  dont l'aire spécifique est anormalement basse (19,7 n 2 i g )  
conduit exactement au même résultat (Tableau XVII), ce qui prouve qu'on 
a affaire à une phenomène de masse. 
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TABLEAU XV 1 1 I 

I i I 
i CATALYSEUR ~ I I I - ~ - I A L /  FORMULAIRE ! 

I I l 

! Coprécipité ! 0,5 I 7,O I O, 16 ! 0,082 ! 
! I I ! I I 
I ! 1 I 7,2 ! O, 16 ! 0,118 ! 
I ! ! I ! I 

! ! 1,4 . I 4,3 ! O, 09 ! 0,086 ! 
! ! I ! I ! 
! Coprécipité I I I I I 

! Imprégné 
! 
! Mélange mécanique ! 1 ! 0,4 I ! 1 
I I ! I ! I 

! Cu0 I ! O I I I 

! I I I ! ! 
! Cr203 ! O ! O ! I ! 
I ! I ! I I 
I l I ! I ! 

1.4. DOMAINE D'EXISTENCE DE L'ESPECE H* - 

Une étude de l'évolution du signal large en R.M.N. dans l'état 1 '  

en fonction de la température de traitement sous azote après réduction, 

montre qu'à 300°C (Etat V) (fig. 35b) le signal large est très faible 

(de l'ordre de 0,l OH/Cr). 

Dans ces conditions, l'oxydation à 20°C (Etat VI) (fig. 35b) ne 

fait plus apparaître de signal étroit. Parallèlement l'hydrogénation de 

l'isoprène n'a plus lieu et la prise de poids sous oxygène à 20°C est 

nettement plus petite (fig. 42). Le tableau XIX montre qu'elle est 

independante de Tred, ce qui laisse à penser que 1 'état de réduction est 
identique dans le domaine de réduction étudié. 



TABLEAU XIX Cu/Cr = 0,8 

Ainsi, le domaine d'existence de H* disponible pour la catalyse 
est assez restreint. Porté à plus haute température, il peut y avoir un 
réarrangement à l'intérieur du solide accompagné d'une réduction par 
l'espèce H* precisément. Si c'est effectivement le cas, il  doit y avoir 
une différence de masse entre les états à 300°C obtenus après réduction 
(état V) et après réduction et oxydation à 20°C (Etat UII, fig. 35c), 
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 

à 30O0C (mv et m ) pour trois échantillons de rapport CulCr différent. VI 1  
On ne peut pourtant pas attribuer les valeurs mV-mvIl uniquement à la 

réduction du solide par H* puisque la valeur calculée dans cette hypo- 
thèse (Tableau XX) est trop élevée. Un autre phénomène intervient donc, 
que nous verrons plus loin. 

TABLEAU XX 

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





1.5. CONCLUSION - 

Nous avons pu mettre en évidence par 1 'association de t ro i s  
techniques ( R . M . N .  large bande du proton, hydrogénation de 1 ' isoprène e t  

thermogravimétrie) 1 'existence d 'une espèce particul ière d 'hydrogène 
dans nos catalyseurs lorsque ceux-ci sont réduits entre 120 e t  210°C. 

Le f a i t  que l a  quantité d'hydrogène adsorbé soit supérieure à l a  

quantité requise pour 1 'hydrogénation, signalé par ~dk ins (  l l ) ,  peut 
ma'intenant êti-e2xpliqué. De plus on est  en mesure de doser cette espèce 
H* part i cu l  i ère.  

La présence d' ions OH' fortement 1 iés aux ions cr3+ a été égale- 
ment nettement montrée, rejoignant les constatations de ~oreskov( 1 2 )  e t  

Grigorev e t  col1 . ( 1 3 ) .  I l  f a u t  d 'ai l leurs noter que nous avions déjà 

conc1i.i à la présence d'ions OH- grâce à la spectroscopie S.P.X. ( 18) 
effectuée sur nos échantillons t ra i t es  à différente's températures dans 

l e  domaine 120-210°C en atmosphère d'hydrogène pur. 

On reniarque que, lorsque H* est  présent dans le catalyseur, l a  

proportion d ' ions OH- es t  importante. Par contre, leur d i m i n u t  ion 

correspond à la disparition de H*. La question peut se poser de savoir 
s ' i l  y a u n  1 ien entre les deux phénomènes e t  notamment si le facteur 
structure intervient. 



C H A P I T R E  I I  



ETUDE PHYSICO-CHIMIQUE DES DIFFERENTS ETATS 

-=0000000=- 

11.1. INTRODUCTION - 

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

- Y-a-t-il du cuivre métallique et dans ce casquelie 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 rôle des groupements hydroxyles? 

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

- Dans quel état se t,rouvent les solides réduits, puis 
traités à 300°C sous azote ? 

C'est à tous ces points que nous nous sommes efforcés de répondre 

grâce à l'apport de techniques appropriées. Toutefois; certaines, comme 
la diffraction, les spectroscopies I.R. et de réflectance diffuse, ne 
permettent pas l'analyse "in situ", auquel cas seul l'état II a pu être 
analysé. Par contre, la spectroscopie S.P.X. et les mesures de suscep- 
tibil ité magnétique nous ont permis d'atteindre 1 'état réduit et des 

recoup~ilir-nts ont été possibles entre les résultats obtenus avcc les 

différentes techniques. 



11.2. ETUDE TEXTURALE ET CRISTALLOGRAPHIQUE - 

11.2.1. D i f f r a c t i o n  X - 
1 

Les spectres de diffraction X des différents  solides dans 1 ' é t a t  
I I  sont t r è s  diffus  e t  peu intenses. Seul l e  diagramme du chromite de 
cuivre t r a i t é  à 500°C e s t  net (Tableau XXI) . Il s ' i n t e rp rè t e  par la 
présence de cuivre métallique e t  d'une phase spinelle cubique tout  à 

f a i t  analogue à ce l le  des précurseurs obtenus à 370°C pour les  rapports 
0,8 ,( CulCr < 1,5. Une différence e s t  pourtant à noter concernant 
1 ' intensi té  de la ra ie  ( 1 1  1 )  plus importante dans 1 'échanti 1 Ion réduit 
q u ' à  1 ' é t a t  i n i t i a l .  Le même phénomène se retrouve dans 1 'échantillon 

B . La ra ie  ( 1 1 1 )  e s t  ic i  la plus f o r t e .  Pour les autres échantil lons,  
seul l e  diagramme du  cuivre métallique e s t  vis ible  e t  sa proportion 
c ro î t  légèrement entre les échantillons B e t  C pour devenir nette- 
ment plus importante pour l 'échant i l lon D . 

La t a i l l e  moyenne des grains de cuivre évaluée d'après la largeur 
de la raie  à 2,09 A e s t  de 200 à 250 A .  

Si la diffract ion X permet donc d'affirmer la présence de cuivre 
métal dans nos catalyseurs, e l l e  ne répond pas à la question de savoir 
s i  la phase spinel le  e s t  maintenue ou non pour tous les  catalyseurs. 

11.2.2.  bi ic roscopie  e t  d i f f r a c t i o n  é l e c t r o n i q u e s  - 

En diffract ion électronique, les  diagrammes sont légèrement plus 
riches qu'en diffract ion X ( f  ig.  44 ) .  

Bien que les spectres s'appauvrissent au fur-et-à-mesure que le  
rapport Cu/Cr augmente, i l  e s t  c l a i r  que, dans tous les cas,  la struc- 
ture  spinelle e s t  conservée (Tableau XXII). Sans doute e s t - e l l e  de 
moins en moins ordonnée. 

En diffract ion électronique, l e  spectre des deux phases (spinel l e  
e t  cuivre métal ) sont d ' intensité équivalente. La différence de compor- 
tement des memes solides vis-à-vis de deux techniques de diffract ion 
différentes d o i t  alors ê t r e  re l iée  à u n  e f f e t  de t a i l l e .  Les photos des 
échanti llons réduits présentent en e f f e t  des particules dont la texture 
de fond es t  beaucoup plus f ine  qu'à l ' é t a t  i n i t i a l .  Le caractère poreux 
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est conservé et l'on peut voir de petits grains plus opaques déposés sur 
cette texture (f ig . 45) . Le phénomène est assez net sur 1 a particule 
marquée d'une flèche sur la photo 45c et sur la photo 45b pour laquelle 

nous avons choisi volontairement une particule de fond plus clair qui 

donne le même 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 être estimée grossièrement entre 150 et 

250 1 pour les échantillons B et C . Le dépôt est nettement plus 
ililportant pour le catalyseur D où les grains s 'agglomèrent parfois (f ig . 
45d) de sorte que les aggrégats peuvent atteindre 500 à 600 A .  

Compte-tenu de la dimension des grains et des résultats de diffrac- 
tion X ,  i l  semble logique de les attribuer au cuivre métal qui serait 

déposé sur la phase spinelle résiduelle.Un essai de lavage à 1 'acide chlorliy- 
drique IN confirme d'ailleurs cette interprétation. L'élimination du cuivre 

ne laisse subsister dans ce cas que la texture fine (f ig. 45e). 

Il est évidemment hors de question d'effectuer des calculs d'in- 
tensité sur des solides aussi ma1 cristallisés. Néanmoins, i l  faut 
signdler quelques tendances. La différence d'intensité qui apparaît en 
diffraction X pour la raie ( 1 1 1 )  n'est pas aussi marquée en diffraction 
électronique. ~oreskov( 12) attribue cette augmentation d ' intensité à 

l'hydrogène adsorbé sur le solide à l'état réduit. Dans un spinelle 
idéal, la diffraction des plans du type ( 1 1  1) est due aux cations dans 
les deux types d'environnements. En réalité, du fait de la légère 
déformation du réseau, i l  existe une contribution des anions et i l  est 

tout à fait plausible que la raie ( 1 1 1 )  voit son intensité croître du 
fait de la présence ions H -I- associés à une partie des 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 l'échantillon analysé, ce qui 
signifie que, par rapport à 1 'état initial, les solides possèdent 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. 



FIGURE 44 : Diagrammes de diffraction electronique des échantillons &duits 

a : C u / C r = 0 , 5  ; b :  1 ; c :  1,4 



FIGURE 45 : t chan t i l l ons  à l '&état r é d u i t  - Grandissement 100 000 

a et b : CulCr  = Q,5 ; c : 1 ; d : 1,4 ; e : f lave t ' a c i d e  chlorhydrique N 



11.2.3, Mesures d'adsorption - 
Les mesures d'aires spécifiques et de porosité par adsorption 

d'azote à -195OC ont été effectuées sur les catalyseurs à l'état réduit. 
L'état de réduction est ici atteint par un traitement sous hydrogène pur 
à 150°C avec montée en température programmée à la vitesse de 30°C/h. Le 
niveau de réduction ainsi atteint est identique à 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 à 370°C. Par contre, le chromite de cuivre décomposé 
à 500°C, qui possédait déjà une aire spécifique plus faible, ne la voit 

pas se modifier sensiblement par réduction. 

TABLEAU X X  1 II 

I I I 
i i AIRE SPECIFIQUE (m2/~) j 
!ECHANTZLLON ! ! 

I I I 

! ETAT INITIAL ! ETAT 1 I 

D'autre part nous n'observons pas d'évolution importante de la 
porosité entre les deux états sur un échantillon de rapport CulCr = 0,8 

(fig. 46). 

Ces résultats sont en parfait accord avec les observations faites 
en microscopie électronique dans la mesure où l'augmentation d'aire 

spécifique est essentiellement liée à la texture de la phase spinelle. 





11.2.4, Etude d e  l'etat déshydraté à 300°C (Etat V1)- 

L'analyse d'un échantillon de rapport CulCr = 0,8 dans 1 'état V I  
montre qu'un traitement à 300°C sous azote modifie la structure spinelle. 
A côté de la raie intense du cuivre, figurent trois raies qui ne nous 
ont pas permis d' identif ier le composé que nous appellerons Y (Tableau 
XXIV) . 

TABLEAU XXIV 

Nous savons qu'à ce stade ni la réduction, ni la déshydratation ne 
sont complètes (R.M.N., thermogravimétrie). Comme le spectre n'est pas 

attribuable à un oxyde de chrome, la phase Y est sans doute un inter- 
médiaire entre la structure spinelle et Cr2030 

1 1 - 3 .  ETUDE P A R  SPECTROSCOPIE INFRA-ROUGE - 
Nous avons vu que la phase spinelle présente à 1 'état réduit reste 

identique sans modification du paramètre cristallin, du moins à 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 l'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 domaine 
3000-3600 cm-' relative aux vibrations d'élongation des' 
1 iaisons O-H. 

i i  La disparition du massif 700-1000 cm-' relatif aux vibra- 
tions Cr 6+-~2- dans les échantillons et C. 11 est par 
contre difficile d'affirmer qu'il n'y a plus de crDt dans 
1 'échanti 1 lon D. 



i i i  L'apparition d'une bande centrée sur 1120 cm-' qui augmente 

avec le rapport atomique Cu/Cr, attribuée à Cu20 par compa- 

raison avec le spectre de cet oxyde pur (fig. 51d). 

Le massif 400-700 cm-' évolue avec le rapport CulCr, et entre 
échantillons réduits ou non, mais l'attribution des différentes bandes 

n'est pas aisée. Un spinelle normal II-III comporte ,généralement deux 
bandes de fréquencev et v (vl > v2) dans le domaine 500-630 cm-' et 
deux bandes à des fréquences inférieures à 450 cm-'. Certains auteurs ( 19- 

20-21 ) attribuent les deux bandes de plus hautes fréquences, 1 ' une ( VI ) à 

la vibration cation en site A-oxygène, l'autre ( v 2 )  à la vibration 

cation en site B-oxygène. Pour Tarte et Preudhomme (22-23), les bandes 

et v peuvent être affectées aux vibrations cation en site B-oxygène. 
Les mêmes auteurs ont mis en évidence le rôle joué par l'inversion dans 

la position des raies : la fréquence de vibration d'un même cation en 

site tétraédrique est supérieure à celle qu'il a en environnement octaé- 

drique. D'autre part, dans les spinelles lacunaires l'ordre peut être 

inversé. Tout ceci rend l'attribution des 4 fréquences visibles dans le 

massif, difficile à l'état réduit. Toutefois, on peut reinarquer que la 

réduction ne conduit pas à la formation de Cr203~puisqu'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 déjà détectée par R.M.N. 

et S.P.X., quelques informations intéressantes : 

i La disparition des ions cr6+ du moins dans les échantillons 
B et C .  

i i  La présence de Cu20 qui provient de l'oxydation à 20°C du 
cuivre métal présent à 1 'état reduit. La variation de sa 

proportion est en accord avec l'intensité du spectre du 

cuivre en diffraction X : i l  y a assez peu de différence 
entre les echantillons B et C et une nette augmentation pour 
1 'échantillon D. 

L'observation de Cu20 n'est pas incompatible avec la présence de 
cuivre métal détecté par diffraction X. Cette dernière technique est 

spécifique de l'intérieur des cristaux alors que la spectroscopie I.R. 
détecte également la surface. On sait en effet que le cuivre est très 



F I G U R E  47 : Spectres 1 .R: des échantillons réduits.  

a : B  b : C  c : D  d : Cu20 



sensible à l'oxygène même à température ambiante et que l'oxydation en 
2 4 Cu20 peut atteindre 3 à 4 couches superficielles . 

Ce résultat est à corréler aux diagrammes de gravimétrie. La fig. 
38a montre en particulier que l'oxydation du cuivre à 20°C s'accompagne 

d'une prise de poids rapide. Entre les états I et II des catalyseurs, la 
contribution de l'oxydation superficielle du cuivre est donc à considérer. 

1 1 . 4 .  SPECTROSCOPIE DE REFLECTANCE DIFFUSE - 

Des informations supplémentaires concernant l'environnement des 

cations dans la phase cubique nous sont fournies par la réflectance 

diffuse. 

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

rapport à l'état initial (fig. 30) pour les échantillons B et C. Les 

spectres à l'état réduit sont très atténués dans la région 4000-10 000 

cm-'. Ils traduisent la forte diminution des ions CU:' et crii (8500 et 

6200 cm-'). La bande à 13 000 cm" caractéristique de cri+ et CU;' est 

encore présente, rnais d'intensité plus faible. La forte bande à 28 000 
cm-' qui ne correspond pas à cri+ (24. 000 cm-') se trouve dans la zone 
de transfert du chrome. La bande à 40 000 cm-' peut appartenir aux ions 

crZt, et au cuivre métal dont le spectre fait apparaître, à côté d'une 
bande large qui commence aux environs de 16 000 cm-', une bande plus 

fine à 40 000 cm-' (f ig . 48d) . Du fait que cette dernière bande n 'appa- 
raît pas dans les solides à l'état initial, i l  nous semble plus logique 

de 1 'attribuer au cuivre métal. 

La comparaison de l'échantillon E, à l'état initial et dans l'stat 

II conduit à des conclusions semblables, Néanmoins, la proport ion d ' ions 
CU? et cri+ reste plus importante (f ig . 49). Corrélativement, le signai 
du cuivre métal est plus faible. Pour tous ces échantil Ions on peut à 

présent penser que la réduction du cuivre ionique en cuivre métal se 
fait essentiellement au détriment des ions CU;'. Si la présence de cri+ 

ne peut être exclue, la quasi-disparition de la bande à 6200 cm-' montre 

que leur proportion est très faible à l'état réduit. 
r 6  

' 2  
L'échantillon D se comporte différemment. Son spectre à l'état 

. . 
réduit (f ig . 48c) ressemble beaucoup au spectre initial . Seules deux 

légères niodifications interviennent dans le domaine des hautes fr6quen- 

ces qui s'expliquent par la diminution de la proportion d'ions cr6' et 



FIGURE 48 : Spectres de réflectance diffuse 
a : B  b : C  c : D  d : Cu 



FIGURE 49 : Spectres de réflectance diffuse de Iléchantillon E 
a : i n i t i a l  b : dans 1 ' é t a t  I I  aprGs réduction à 150°C 



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 cm-' au 
cuivre métal. 

11.5. E T A T  D E  L'ENSEMBLE DU C U I V R E  A L'ETAT R E D U I T  - E F F E T  

D E  L'OXYDATION - 

11.5.4. Spectroscopie de photoélectrons - 

Cette technique est précieuse dans notre cas puisqu'elle permet 
véritablement l'analyse des solides à l'état réduit. 

La f ig . 50 montre 1 'évolution du pic 2p3/2 du cuivre au cours du 
passage de 1 'etat initial à 1 'état 1, puis à 1 'état II  pour les échan- 
tillons B et C. La différence entre les trois états est nette pour le 
catalyseur dont le rapport CulCr est de 1. La décomposition de la raie 
du cuivre permet donc de différencier les espèces CU?, CU$+ , et les 

espèces Cuf et Cu0 qui, elles, sont confondues dans une raie unique 
correspondant à une énergie de 1 iaison de 933 eV. Grâce à la raie AUGER 

L3M4,5M4,5 du cuivre, i l  est toutefois possible de les séparer (fig. 
51). 

Le cuivre existe donc sous quatre formes à 1 'étiit 1 : Cu0 

Cu', cuit et Cuif. Grâce au traitement des spectres, i l  a été pAssible 
de calculer les rapports d'intensité des raies du cuivre Cu2+ par 
rapport à la raie 2 ~ 3 1 2  du chrome dans les différents états (Tableau 

XXV) . 

TABLEAU XXV 



CUL Rn M b e t  e :  Etat 1 
3 4,5 4.5 c  e t  f :  Etat T T  

F I G U E  51 : Spectre Auger d u  cuivre  -- 
pour l ' é chan t i l l on  d~ rapport 
C u l C r  = 1 dans 1 ' é t a t  1 

Energie de l ia ison (si!) 

FIGUAE 50 : :vo!ution des spect res  
Ç . P . X .  au c o g t s  des d i f f é r en t s  t r a i t e -  

nen t s  . 
a , b , c  : Cu jC i -  = 1 

d ; e , f  : C~ljCr = 0,s 

a e td : Etat in i t ia! ,  



Deux coilc -t-t7 1, L ssent le1 les peuvent être faites : 

i , c- . ; forte diminution de la proportion d'ions CU;+ à 

1 1 * 1  pour les deux échantillons . L'oxydation n'a 
, ! < ~ n  effe$ sur ces ions. 

i," I :  , , , ,.ion d'ions Cui+ diminue également à 1 'état 
"J, L q  i u  moins p,our l'échantillon C, mais le passage sous 

!- .,-, x r L  l .  2 ~ o n i -  effet de réoxyder intégralement la fraction 

U!'DI ! LC., 

Compte-tei::~ ' ,I presonce d' ions CU' à 1 'état réduit, ces résultats peu- 

vent très bien s cpréter si 1 'on considère que le cuivre métal pro- 

vient es sent if^' 1 ies ions CU:' de la phase spinelle initiale dont 
2.. une partie de- ' -  1 .  :!I se réduit d'abord en CU; pour se réoxyder 
t? 

7,- - ensuite en CL3 I ~ - I C ~  passage à 1 'état II. 

Le premlpr l:f)in, c J c i  Pn parfait accord avec les résultats de réflec- 

tance diffuse, 1 x i  i l i Ic point est beaucoup moins net pour 1 'échan- 

til lon B qui i ~ i i  ~iaiernent peu dl ions CU:'. On est dans ce cas à 

la limite a'estiw l . 1 7  dns espèces par déconvolution et les variations 

chiffrées soi: t peu  significatives . Expérimentalement on peut 

néanmoins rer, +:-ru,- 1 .  tres légère augmentation du pic satel 1 ite 

~arsctéristiqu~ I':cn cu2+ quand on passe de l'état 1 à 1'6tat I I  
(fig. 50 e et. Y )  

L'échanii i i , i i i  pu faire l'objet d'études aussi poussées par la 

méthode S-F),. ,Y., ;.;;z- sc.ui le pic du cuivre apparait à 1 'état réduit. Ce 

résultat n i a  PT> ,-j f i . !-  \-;unnant si l'on se souvient qu'il y a agglomération 

des grains Ve c i  !:!;ri ~ i i  plus .forte proportion dans ce catalyseur, de 

sorte quf c:,i;rije , . - . .  ~ ; ; . i%' t ie  de la phase spinelle est masquée et échappe à 

1 'analyse de ~ ~ i i f i i ~ i ,  plus, la réduction de ce solide est beaucoup 

plus difficile riial-Lriser et i l  évolue rapidement sous vide. Dans ce 

cas 1 létudi! inii!i/t:;.;i i- i:::3 entre différentes techniques s 'avère difficile. 

1 1 - 5  : - :-S-.,-cr - -- i t i1 i t é  magnétique - 

I l  e< r qi32ce à notre montage, de mesurer la suscep- 

tibil ité mat;:! . l : a l ~ i c b  d ~ i - 1 ~  les différents états des sol ides. Néanmoins, 

nous ne pOuvi>riy pas exnlorer le domaine de température au-dessus de la 

température iic' tv, ii,i.rr,cnt; adoptée. Ceci a pour conséquence que le 





FIGURE 53 : Susceptibilité magnetique 

a : CulCr = 1 Etat V 
b : Mélange Cu et Cre03a dans les proportions CulCr = 1 



domaine paramagnétique n'est, dans la plupart des cas, pas atteint et 

limite singulièrement les informations quantitatives que l'on pourrait 

tirer de la méthode. 

Pour les trois échanti 1 lons 8, C et D , la courbe l / x  = f (T) a été 

tracée pour les états 1 et III (f ig. 52). L'état III a été choisi pour 
avoir un plus grand domaine de température exploré ; on sait qu'il 

diffère de l'état II essentiellement par le taux d'ions OH-. 

L'information importante à tirer de la comparaison des états 1 et 

III réside dans la différence de courbure. Ceci est particulièrement 
net pour 1 'échantillon C où l / x  = f (T) est pratiquement une droite à 

1 'état réduit. La courbure plus accentuee à 1 'état oxydé traduit une 

interaction magnétique plus forte dans une même phase. Ceci ne peut 

Concerner que la phase spinel le, puisque Cu20 est diamagnetique( 25) et 
que le paramagnétisme Pauli du cuivre est négligeable. 

La tendance observée s'explique bien si 1 'on reprend 1 'inter- 

prétation donnée précédemment, selon laquelle une partie des ions cuivre 

en Site octaédrique est sous forme CU' diamagnétique à l'état réduit et 

se réoxyde en CU''. paramagnétique lors du passage sous oxygène, cette 

oxydation ayant pour effet d'augmenter l'interaction magnétique entre 

ions cu2' et cr3'. 

Le comportement magnétique de l'échantillon C dans l'état V est 

tout à fait différent (fig. 53a). Dans ce cas, le solide est parama- 

gnétique dans tout le domaine exploré et ceci est à corréler avec la 

destruction de la phase spinelle observée par diffraction X et l'appa- 
rition d'une phase que nous avons appelée Y. Celle-ci se comporte 

également différemment du mélange cuivre-Cr2O3u obtenu par réduction à 

520°C sous hydrogène du même solide (fig. 53b) pour lequel l / r ,  = f (T) 

traduit unétat antiferromagnétique dû à Cr2030. 



11.6. INTERPRETATION DES DIAGRAMMES GRAVIMETRIQUES - 

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

Passage de l'état initial à l'état 1 

Le catalyseur devient biphasique : i l  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 cuit se réduit en cuO 

- une partie des ions CU;' se réduit en CU: 

- les ions cr6' se transforment en cr3+ 

- la plus grande partie des ions criC migre en site octaé- 
drique. 

Il y a fixation d'hydrogène sur le solide sous deux formes : 

- des groupements OH- liés aux ions cr3+ qui proviennent 
vraisemblablement d ' ions H+ formés par réduction des ions 

cu2+ et cr6+ et qui se fixent sur les ions 02' du réseau 
spinelle, 

- une espèce particul ière d 'hydrogène ( H k )  qui prend part à 

la réaction catalytique, mais dont on ne connait ni l'état 
ni la localisation. 

Passage de 1 'état 1 à 1 'état II 
La prise de poids observée sous oxygène à 20°C est essentiellement 

liée à trois contributions : 

- 1 'oxydation de H* et sa fixation sous forme d 'eau m0bi le 

- 1 'adsorption d'oxygène sur le cuivre métal et la formation 

de Cu20 à la surface des grains de cuivre 

- l 'oxydation des ions CU: de la structure spinel le en CU;'. 

On sait, grâce à la R.M.N., que la première oxydation est rapide. 
La thermogravimétrie effectuée sur 1 'oxyde de cuivre seul ( f  ig. 38a) 
montre que l'oxydation superficielle du cuivre métal présente une phase 



rapide suivie d'une lente incorporation d'oxygène dans le réseau, 

pratiquement irréversible dans les conditions expérimentales. 

Par contre, l'oxygène s'adsorbe réversiblenent sur l'échantillon 

d'oxyde de chrome pur préparé dans les mêmes conditions. Il suffit d 'un 

traitement sous azote à 90°C pour le désorber. Des essais de désorption 

à 90°C effectliés sur nos solides (fig . 36) montrent qu'une partie de 
1 'oxygène est également désoi-bée . Dans ce cas, le ni veau à considérer 

est celui qui correspond à la prise rapide d'oxygène, c'est-à-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, à augmenter la déshydratation, 

donc à libérer des sites cr3+, plus la prise lente d'oxygène augmente. 

Notons que le phénomène est identique pour les deux prises d'oxygène 

success ives. 

Passage de l ' é t a t  I I  à 1 'état I I I  
Mise à part la faible désorption d'oxygène vue précédemment, c'est 

essentiellement à un départ d'eau que 1 'on a affaire dans cette étape : 

- 1 'eau qui provient de H* 

- l'eau qui correspond à l'élimination d'une partie des ions 

OH- selon la réaction : 

2 H20 + [o2-lS (S dPsignant le sol ide) 

facilitée par le passage préalable sous oxygène. 

Passage de 1 ' é t a t  I I  1 à 1 'état  IV - 
L'essai à blanc effectu6 sur le cuivre seul montre qu'après un 

chauffage sous azote, qui a manifestement contribué à faire migrer 

1 'oxygène à 1 'intérieur du réseau, la surface est à nouveau disponible 

pour adsorber une nouvel le charge d 'oxygène. C'est probablement le niêrne 

phénomène qui intervient dans nos solides. 



C H A P I T R E  I I I  



Passage de 1 'état 1 à I ' é t a t  V 

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

du solide. 

Passase de l'état V a l'état V I  
La prise de poids observée entre ces deux états peut être attribuée à 

l'oxydation des grains de cuivre. 

Enfin, la différence de masse entre les états V et VI1 relève de 
deux contributions : celle de l'oxydation de H* (Part. 1.4.) et une 
oxydation résiduelle du cuivre métallique. En effet l'essai à blanc sur 
le cuivre montre qu'après une oxydation à 20°C, un traitement à 300°C 

sous azote n'élimine pas complètement l'oxygène. 

11.7 CONCLUSION - 
Llutilisation de différentes techniques nous a permis de carac- 

tériser nos solides dans l'état catalytique. Les nouveaux points essentiels 
à retenir sont : 

- le caractère biphasique des solides 

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

- ] a  présence d'ions CU+ en site octaédrique est très 
probable, bien que difficile à prouver de façon irréfutable. 
On peut également penser que les ions OH- jouent un rôle 
stabilisant dans cette structure spinelle car leur dispari- 

tion entraîne une modification cristallographique. 



P R O P O S I T I O N  E T  J U S T I F ~ C A T I O N  D E  F O R M U L E S  

A L ' E T A T  R E D U I T  

- = 0 0 0 Q 0 0 0 = -  

111.1,  INTRODUCTION - 

Comme nous 1 'avons f a i t  pour les aréciirsi. irc -ipc catalyseurs dans 
la première par t ie ,  nous allons tenter  d'étab! :i aes f3rinules d 'après 
les resu l ta t s  fournis par les d i  fférentes 4:echriloiles , pour ce1 a 11 nous 

faut  évaluer : 

- l e  taux de groupements hydroxyles 

- la quantité de cuivre métal 

- l a  répart i t ion dans l a  str~lct:lr'e spinel le .  

La quantité de l 'espèce H* a d é j à  é t 6  dosCe T a r  ! ' ~ s o ~ r è n e  (Part .  
1.3.2.). 

L'ensemble des analyses ayant été e f f z r : t i &  siir les mërnes échan- 
t i l l o n s ,  la val idi té  des formules proposée: pourra 6-tre e tâb l ie  d'une 

part  en comparant les valeurs des pertes de ciasse lors des tr2iternents à 

300°C (Etats V e t  VIX),  calculées à par t i r  deç forir.~iies, a u x  valelirs 
expérimental.es, d 'au t re  part en exploitznt a!it(:,r!t qü:? f a i r e  se peut les 
résul ta ts  de magnétisme. 



111.2. INFLUENCE D E  LA TEMPERATURE D E  REDUCTION - 
Il e s t  important de savoir s i  la perte de masse croissante obser- 

vée en thermograviniétrie, lorsque Tred augmente, e s t  due à une réduction 
de plus en plus poussee du solide ou s i  e l l e  e s t  simplement due à une 
déshydratation qui c ro î t  avec la température ou encore s i  les deux 
phénomènes interviennent . 

A ce t  e f f e t ,  les mesures magnétiques sont instructives.  Les 

courbes I l x  = f ( f )  re lat ives  à 1 léchantil lon C ( f  ig . 54) sont toutes des 
droites dans le domaine de température prospecté pour 120 ,( Tred \< 
210°C, ce qui perme-t; d ' u t i l i s e r  la loi  de Curie-Weiss. Les résu l ta t s  
obtenus sont résumés dans l e  tableau X X V I  dans lequel les masses molai- 

res M I  sont calculées par référence à la masse molaire Mo de 1 'échan- 
t i l l on  de départ, compte-tenu de la perte de poids correspondant à 

chaque valeur de Tred .  

TABLEAU X X V l  

On remarque que, dans l e  domaine de température de réduction 
étudié, l e  moment magnétique ramené à u r x  mole de composé de la 
phase spinel le  de départ, e s t  constant. Cec-i montre que l e  degré de 
réduction e s t  le  même dans les  différents  é t a t s .  Par voie de consé- 
quence, l a  perte de masse observée, lorsque Tred var ie  enj-re 120 e t  

210°C, e s t  a t t r ibuable  à une déshydratation de plus en plus poussée. La 

Xempëh&wre QG! 1 50°C h u a  pan. t a  ~uA,ze adopaXe bybXlrna;CiqumenX. 



FIGURE 54 : Influence de l a  température de reduction sur l a  susceptibil!ré 
magnétique. Cu/Cr = 1 



111.3.  DETERMINATION bE L A  T E N E U R  E N  IONS O H -  DES E C H A N -  
TILLONS REDUITS - 

Bien que la technique ne soit pas particulièrement adaptée à des 

études quantitatives, le dosage des ions OH- a été effectué par spec- 

troscopie 1 .R. sur des échantillons préala.blement traités en thermo- 

balance, et qui se trouvent dans l'état II. L'oxyde de chrome Cr203-370 

a, été choisi comme étalori car i l  présente une bande large centrée sur 

3400 cm-', de profil analogue à celui des bandes correspondantes des 

catalyseurs (f ig. 47 et 55) et i l  possède urie aire spécifique proche de 

celle des solides analyses. Dans ce cas, une analyse quantitative 

comparative est justifiée. Il était en effet nécessaire d'uti 1 iser, une 
autre méthode de dosage que ce1 le adoptee 'en R.I.1.N. large bande, car les 

résultats seront à corréler par la suite avec des bilans gravimétriques. 

Or, les di.fférences de masse d'échantillons mises en jeu en R.M.I\I .  et en 

thermogravimétrie sont importantes (39 et 100 mg) et entraînent de ce 

fait des états d'équilibre qui peuvent otre différents du point de vue 

de la déshydratution, compte-tenu des phénomènes de diffusion. 

1 '6ZulunizuCje des Cj4oupemen;tc\ h l jd4oxqh de Ck O - 3 j 0  n' pah 

d h e c  cak c e X  échiin-zXLeon conaie& iguteeent  d u  ionnZZ6'  dEXecXEa pak 

S .P .X .  (645. 56) Q;t pm apeeA4oscopie I . R .  ( d i g .  5 5 ; .  

Now , ~ ~ ~ u c Q d w ~ a n ~  dn, l u  daçon cluivu~-te : 

- Lu conc~n.1ILuXi.on en ion4 ctt6' d m 6  e &chunXiiCon de 
néd@h/l-~nce aefLa 5vaZu@e aoiz  pa4 dobage pa4 abboap~ion 

uXomiyue , 6 a i $  pu4 compat~aLbo;z 2 ~ Q A  6 pectrrea 1 .  R .  de 

metangen connu  de CuC&UJ ex  C L I C ~ ~ O ~ .  

- La quanLLX6 d'ionh (HI- paénenta dans Ca203- 330 neka 

dSdLU;ie dc t a  ;thmmug/~avi~n&t~e ex pelrmetfia d;iXab&k une 

counbe d'  ~ u ~ o n n u g e .  

- A ~ L V L A ~ I Z .  d u  hpecaha 1 . 2 .  des catatyaeurrcr e z  de4 mabas4 

minu Q ~ L   QU. it se4u puaaibts de catcuZsk t e  nonibtie d'iona 

Off- p m  glroupmenX dvarnutuike. 
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FIGURE 55 : Spectres de Cr2O3-370 pour différentes teneurs dans lg de KBr 
a : 0 , 2 8 9 m g  b : 0 , 5 7 7 m g  c : 1 , 0 1 7  mg d : 3,128 mg 



FIGURE 56 : Spectres S.P.X. d u  chrome dans l e s  oxydes mixtes initiaux 
a : B  b : C  c : D d : cr2o3-370 



uj l'$nem en ion4 CR" de t'oxyde de chrros3 : 

i) V04age ---- ------- ckimiyue -- : 
On n& que C k O j  U Z  aoik~b& d a n ~  L E ~  ur idec,  u t ~ k i  q u ~  Cfi20s 

en2 i m  otubte . len i o n ,  ci>i6+ poveilanX d " une maln e deXcnruinie de Cn, O .- j t J 
2 5 

ont &;C'& exxkai;C'a parr un2 n o t u ~ u n  d'acide acG-tique N de vokrne rantlu ex 

d m  parr ab4 uttpfiun a-torrticjuc?. La Sentuk XoXaPs ctz chrranie a Lbi caZc~~téz  

ù pma24 dc l a  perrze de muse o,nX}~e. 3311°C ex 550°C ub~erruie but t a  

cuukbc de ~ h 2 ~ ~ 0 g t t a v i m 4 ~ 7 ~ i e  buua azote i 4 i . g .  46 1 . En oSdc?-.t. Ii 550JC 

C k 2 O j  enf bien c~~iAXa2tiAi ; *2 ne contioriX p t u ~  ni eau. i u  i o ~  0~~'. 
C r o t  62aX IIOM ne4Z de rr6Bihenc2 du painf de V U E  ntaaae e2 noua pUrliiz2 d e  

iL Cfcxc.tia~ de t ' a c i d e  ac6;tiqus. Le nappafi2 d a  noinbkea d ' i u ! l b  in'' c-t 
nck2+ 

crrj*. - . c d c u t Q  p m  c a 5 e  m&thode eax de O. 2 3 .  
n ~ , ~ 3 +  

G)  Ounage _ _ _ _  _ _  garr -___ agecf i~06copi~~ _____-__ ___-_-_ 1 . 2 .  . . 
V'ap4L Prreudhome cd T C U L Z ~ ( ~ ~ ) ,  Len bandu ù 5 2 5  ex b ~ d  

cm-l du c h o d e  de U v t t e  su& ~;t~6~.lbuabta uux vibrraaona ~ 4 ~ ' - 3 ~ -  ur 
envdronnement ocXa6dhique. La bande cenmze nuti Shi: cm-' duc ccux 

vibrrafion4 de vdence c ~ ~ + - o ~ -  en siXe ZéZka6d~ique dann Le chnumale de 

denaixi apxXque ea;t une dunction ?AndaéiL~, de t a  C ~ ~ C C I ~ ~ L G . ~ ~ U M  d~ Cru- 

pjce envina.g@e ( & @ .  57 e* 5 8 )  en u ~ ~ a n t  Z8n buideh ù 960 cm-' ex 525 

cm-'. 0i2 a pu c~inni dQ"&i& un coed~ic ieb~t  de pnopoirziunnui5el ell2te Lea 
denoixta opLique4 et Zen cuncen&aXiom kelativen aux ion4 ~4" e î  24" : 

Van4 t e  cm de C k p g - ~ t ~ ,  vii>ta,ciann OL 6+,02- a o ~ z x  
~renponnablen de 2a bande dlabnokpx%on centir6e huh  CH- ' ,  filain 2 i n  
did@rrence du chorniXe, CuCk204 p ~ c é d e n î ,  t e  manaid 4riO-Ti) i)  c ,  enx 

.f 

moinb bien traolu patr d'une moiizn bonne c t r ~ ~ u L & ~ a ; t i u n .  Le 

may&~~um drabnahpZhn ae 6,iXu.e u m  550 cm-'. CurnpXe-fonu du 6cLi-x que Cea 

eapeca iiohpa e t  t e s  env~vnnemen& bon2 &eh r i l ,?rnu,  i r o u ~  aouna 

ux.LLiba eu d ~ a i x e  d Gtaturznage prr6ciden;t's I p ~ ~  6va~ulsrr tzn pfKip(!ri-tk-,~~J/i 
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FIGURE 57 : Spectres 1 . R .  de mélanges synthét iques C u C r 2 0 q  et C u C r 2 0 4  d'après 
~rsène(26 ) 
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FIGURE 58 : Variation de la densité optique de la  bande de c ~ o $ - à  960 cm-' ( d C r 6 + )  
en fonction de la teneur en CuCr04 dans le  mélange CuCrOq-CuCr20q. 

La densité optique de la bande à 525 cm-1 des ions chromlte e s t  dcr3+ = 



d'iolu ck6+ et c.z3' dam Ck23-3?0  en uAL!%anf Z a ,  pooiaonn 950 et 550  

cm-' den maxima. La digrne 59 &tubfie powr didd64en-t~ manen m de C t C o g  

monXhe que : 

dei:b + nCrr6+ 

dCii3t = 0,3? f 0 , 5 3  d'où t ' o n  d é d d  7 = 0,22?0,02 
c43+ 

0 , 5 5  g" c&enpondeni 2 c m e o  deo oxyda oxyda mixtw B et C non 
~ Q d d a  ( d i g .  56 e t  Rabteau X)  . Une dEconvotLLtion de t a  traie 4 'uvèR2 ici 
dcddicXe Zr cctwe deo uL.tiutreo didd&enXeo d a  p i c h  4eh.Zi~is uux ionis - - 

ch3' C h  6 1 ( 2 7 1  . I t  eaX à noXm que t a  pooiaon de t a  t a i e  4eeaZive aux 
iono ch3+ ~ A X  cahacXéhin.tique de t a  phlaence d'iono OH- ( 1 8 )  

B ) Teneuk en OH- de t 'oxyde de chhome : - 

EtYe ea;t évatuge ù p a 4 t i . f ~  de t a  p e a e  de maooe en&& 370 ex 550°C 

due à La héduotion d a  iono ch6+ EX au d@mf  d'eau. Connainount la 

concsn.ttiaLion en iano ch6+, on peu* caZcuteh t a  t e n e m  en iam OU- ù 

370°C .  

l'art analogie avec ta QchanLXtam Cu-C~L-O tacunaheo, an peuX 
6+ 2-  connididénm qu'an gaoupement donmLeaihe du Xype & X i  ay o ~ - ~  ( w-) , ne 

& Q d d  aUA.vanX &'QquaLLan : 

LU pe@e de man e namenée à une mate de Ct203 ent de 1 3,49 . Now 
avona ù kéaoudhe t e  by~AQme : 



FIGURE 59 : Variation des densités optiques dCr6+1( dCr3+ ( 0 )  et doH i@ 
respectivement à 960, 550 et 3400 cm- en fonction de la teneur en Cr O -370 2 3 



Pou& une. pt idpf l~a/ ion anatogue, ex c o t g .  (.Li] dam&,l$ ta 

qua!ml i :  d ' uxygens excSde.vLiahe. s-t X ~ ~ o u v t  0,35 azurne d ' oxyg2;ze ['acZiv6" 

pah mate de Ch203, n u i 2  0, 5 ta6' pouk deux atomen de  chnome, 2 compaire./~ 

k iI,Y5 0 ~ ~ " "   da^ ,~o&e c a .  iUotfie. ~r&&$a.t ~2 en bon accofid avEc Xe 
tom, cump;L"e-;tenu du 6c~L. t  que l' QcCzunUton de. Vuzen X m i X i  n OUA 

CMR_. 

/i ~ I I I Z T ~ ~ L  d a  ~ O M M Q U  de. Ba g r r a v h ~ l - t ~ e ,  t a  manne. du n &de daru La 

pao.tit2e d2 K ~ ) L ,  m i T  e n t  fiamence 2 Ca maone ni; d e  Pa phane np inee te  
i n i t i a t ~ ,  d'ou t u  p o n a i b i e ~ X E  do, CCLZC(.L~~JL a,  norrtblze de. mate.4 du cofi~,r~oai? 

da124 t a  panXLLte.. 

i n  c u u k b ~  doH = 4 (m) é.tablie p o u  Z ' 6 c ~ z a n t i ~ C o n  0 ~ ~ 0 ~ - 3 i 3  ( j i y  . 
3';) n dZ~24niinen nilH nomb4e. d ' i o r ~ ,  OH- dana -ta p a n x i l t e , ~ A  pu& voie. 
d e  co:za6quc?:zce ,22 noïib;ze. d ' i u ~  Oif- prxa c~J~~upéme)lX &o~z;iiuCairrs dana 

2 ' C - i a ~  I l  : , . LW ;rEautia*a non t  nc%uméa dnizn t 2  *abLeau A X V I I  . 

Le raisonnement suppose que :es deux fornies d'hydrogène vues en 
R.F1.N. dans l 'état i i ,  c'est-à-dire dans 1 'État où H' est oxydé en H20, 

ont un effet a d d i t i f  en 1.2.. En enlevant la contribution de H* (,,,<) On 
obtient le taux d'ions OH- par groupement formulaire dans l'état 1 : 

inoH)i. 

TADL 1-AU X X V  1 1 - - . .- -. - - - -- 



111.4. C A L C U L  DE L A  QUANTITE DE C U I V R E  R E D U I T  - 

111.4.1. Méthode gravimétrique - 
L'hydrogène qui réagit  avec l e  solide se r t  à réduire les  ions cr6+ 

e t  cu2+ ,  e t  concourt à l a  présence de Il* dans l e  solide.  Une part ie  

reste  f ixée sous forme de OH-.  Tous les calculs qui suivent sont ramenés 

à u n  groupement formulaire i n i t i a l .  

La quantité d'hydrogène nécessaire à la réduction des ions cr6+, 

nH(cr6'), e s t  calculée à p a r t i r  de la formule i n i t i a l e .  On connait la 

teilfur en ions OH-, ( n o H )  I ,  a insi  que la perte de masse mo - m I  à I lé ta t  

réduit que l 'on peut convertir en nombre d'atomes d'hydrogène n H .  En 

tenant compta de la presence de H*, on en déduit la  quantité d'hydrogène 

qui a servi à réduire le  cuivre : nW(cu2')  d 'après la  relation : 

6 + 2+ n H  = '"(Cr + "(CU + nH* - (noHH)I (Tableau X X V  I I  1) 

TABLEAU XXVIII 

i I I I I I I 6+ i ! 
! ECHANTILLON i mo - m l  ni( j nH(Cr . nk,.,+ i 1 n"cu2') ! 
! 1 1 l l l I ( % )  I I I I 1 I ! 

I B ! 2,78 ! 0,69 ! 0,30 ! 0,16 ! 0,94 ! 1 , 1 7  I 

! 1 ! I 1 1 I I 

I C  ! 7,57 ! 1,82 ! 1,41 ! 0,16 ! 1,20 ! 1,45 I 
1 ! I ! ! ! ! I 

! D ! 11,37 ! 2,73 ! 3,29 ! 0,09 ! 0,65 ! O I 
I I l ! ! ! ! ! 
I E* ! 0,30 ! 0,09 ! O ! 0,08 ! 0,72 ! 0,74 I 
I I 1 I ! I ! I 

! ! ! I I 1 ! 1 

-" Le calcul a  é t é  f a i t  polir ce t  échantillon à par t i r  des résu l ta t s  de R.N.N. 
pour  1. 

iJanifestement, l a  valeur obtenue pour 1'6chantillon D n ' a  aucun 
sens. I4ous avions déjà signdlé l a  d i f f i cu l t é  qu ' i l  y avait à cerner ce 

sol ide.  Le mode de calcul suppose que la réduction de crGi e s t  complète, 

ce qui n ' e s t  pas le  cas pour ce catalyseur. L'autre cause d 'erreur  e s t  

I ' incer t i tude  dans la déterininatiori de n O H .  ROUS ne pourrons pas, par la 

s u i t e ,  proposer de formule pour ce sol ide,  la corrélation entre les 

différentes  techniques étant  extrêmement d i f f i c i l e .  



111 .4 -2 .  C a l c u l s  e f f e c t u é s  à p a r t i r  des  r é s u l t a t s  S . P . X .  - 
11 e s t  possible d'après la variation des rapports d ' i n t ens i t é  des 

pics d u  cuivre e t  d u  chrome (Tableau X X V )  de calculer ,  dans 1 ' é t a t  
réduit ,  le's nouvelles teneurs en ions c u i t ( x l )  e t  CU;+(S ' ) ,  compte-tenu 
du  coefficient de proportionna1 i t é  entre les  intensités des pics e t  les 
co~icen-trations défini dans le paragraphe I I I  .4. lère Partie ( K  = 0,85) 
e t  des formules i n i t i a l e s .  

Le nombre a 'atonies d '  hydrogene nécessaire à la réduction cor- 

respondante du  cuivre n H ( c u 2 + )  peut également ê t r e  calculé par ce t t e  
niéthode en reprenant 1 ' interprétation donn6e au Cnap. 1 1 ,  c 'es t -à-dire  
la transformation des ions c ~ i + d i s ~ a r u s  en Cu0 e t  la reduction d'une 

part ie  des ions cuBten CU: (Tableau X X I X ) .  

TABLEAU X X I X  

!- 1 I 1 l I I 

! ECHA[dI!LLON ! Cu/Cr ! x '  I s ' 
I ! I 

I I ! I n H ( ~ u 2 t )  ! I ! n,,( c u 2 + )  

! I I I ! Thermo . ; S.P.X. 
I I I I I I I 

I C ! 1 ! 0,15 ! 0,31 ! 1,45 I 1,45 I 

Pour l ' échant i l lon  B, où l 'estimation de la variation des espèces 
en s i tes  octaédriques n ' e s t  pas aise,? nous avons considéré deux cas 
1 irnites : 

i  Les ions CU:' ne sont pas réduits 

i i  Tous les  ions CU;+ sont réduits en CU:. 

On peut remarquer i 'accord entre  les valeurs de n i , ( cu2+)  déduites 
des deux méthodes. La valeur nli = 1 , 1 7  déterminée précédemment pour 
1 'échantilon B indiquerait plutôt que l 'on se  trouve dans le  cas où la 

majorité des ions CU:' sont réduits en Cu:. Néanmoins, 1 ' incerti tude des 
mesures ne nous permet pas de 1 'affiiniiici', bien que la tendance d'evo- 
lution du pic s a t e l l i t e  des ions Cu2+ a i l  l e  dans le  sens d'un2 oxydation 

lors d u  passage sous oxygène. 



111.5. FORt4ULES ET DISCUSSION - 
A la sui te  de ce t te  &tude, nous proposons les formules ci-après 

pour les échantillons B,  C e t  E (Tableau X X X ) .  La précision sur les  
coefficients es t  de 1 'ordre de 15%. Nous n'avons pas indiqué la répar- 
t i t i o n  des ions Cr3+ car nous possédons trop peu d'éléments pour l ' é t a -  
b l i r  à 1 ' é t a t  rédui t .  

2+ A pa r t i r  de ces formules, les teneurs en Cu0 e t  CuA par unité de 
masse d u  solide dans les é t a t s  1 e t  I I  ont Sté calculées (Tableau X X X I ) .  

Les résu l ta t s  comparatifs pour les t r o i s  échantillons sont en accord 
avec les  tendances observées par différentes techniques q u i  n ' i n t e r -  
viennent pas dans l e  calcul des coefficients stoechiométriques. 

i Les quantités de cuivre métal sont assez voisines pour 
les deux premiers catalyseurs, avec u n  léger excédent 
pour i e  sol ide de rapport CulCr = 1 ,  ce q u i  rejoitit 
des données expérimentales de diffract ion X e t  spêc- 
troscopie 1,R. Par contre, CU' e s t  beaucoup moins 
abondant dans l e  cas E, ce qui e s t  en accord avec les  
spectres de réf lectance diffuse.  

i i  La quantité d l  ions CU;* e s t  plus fa ib le  pour le sol ide 
C que pour l e  sol ide 0,  mais res te  importante pour i e  
sol ide E, ce que traduisent également les spectres de 
ref lectance diffuse. 

Si l 'on ramène les formules précédantes de la phase spinelle à 

t r o i s  atomes d'oxygène par groupement formulaire (Tablzau XXXi 1 )  on 

constate que le no~ibre Lotal de cations ( N  ) e s t  t r è s  voisiz de 2 ,  q u i  c 
représente aussi le  nombre d '  ions cr3' dans Cr203 r . 

TABLEAU XXXI I 





A l'état réduit, nos catalyseurs seraient donc constitués par une 
structure lacunaire type Cr203y , stabilisée par des ions OH', dans 
laquelle, suivant le rapport CulCr 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 à 1 'état ini- 
tial, la distribution des lacunes doit être sensiblement modifiée du 

2+ . fait de la migration d'une partie des ions CuA qui passent à 1 'état CU', 
3+ et de la plupart des ions en Crg . 

La particularité de notre structure réside d'une part en 1 'équi- 

libre facile entre ions CU;' et  CU^, et d'autre part en l'existence de 
1 ' espèce H* . 

Une fois de plus, nous mesurons à ce stade l'extrême importance 

des parame-tres rapport Cu/Cr et TD étudiés en détail dans la première 
partie. C'es-t pour 1 'échantillon C (Cu/Cr = 1 ,  TD = 370°C) que la 

poss ibil ité d'obtenir une grande proport ion de Cui est atteinte. 

Dans les formules, l 'espèce H* a été indiquée non chargée pour la 

distinguer des ions H' qui, au contact des ions 02- du réseau, condui- 

sent aux groupements OH-, Cu fait de sa très grande oxydabilité, i l  nous 

semble qu'elle ne peut être que sous forme H*' ou H*-. 

Les formules ont été établies sur la base d'une partie des résul- 
tats expérimentaux. Les bilans therrnogravimétriques relatifs aux états 

II, V et V I I ,  ainsi que les mesures de susceptibilité magnétique appor- 

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

1 1 1 . 6 .  ETAT OXYDE - 

La prise de poids constatée en gravimétrie entre les états 1 et I I  
est constituée de trois contributions : 

i l'oxydation de l'espèce H* : m(H*) 

i i  1 'oxydation des ions CU; :  CU:) 
i i i  1 'oxydation superficielle des grains de cuivre : 

m( Cu0) 

Les masses d 'oxygène correspondant à chacune de ces contribut ions 

sont indiquées dans le tableau XXXIII. Elles sont exprimées en % par 

rapport à la masse de solide initial. Nous avons considéré, pour effec- 

tuer ce calcul, la différence - m1 au bout d 'une heure de traitement 
sous oxygène à cause de l'adsorption réversible constatée sur les ions 
Cr3+- (Part. 11.6) .  m(H*) et m(Cui) sont calculés à partir des formules 
proposées. m(Cu0) est déduit par différence. 



TABLEAU X X X  1 II 

/ Le calcul a été fait en considérant les deux formules limites pour 

1 'échantillon B. Or on sait que la quantité de cuivre métal est légère- 
mont inférieure dans le cas du rapport CulCr = 0,5, et que la taille des 

grains de cuivre est du même ordre de grandeur dans les deux cataly- 

seurs. Ceci doit en conséquence sc traduire par une valeur de m(cuO) 

inférieure pour le catalyseur 8 et nous permet d'éliminer la formule 

limite qui ne fait pas apparaître d'ions CU'. Il y avait d'ailleui-s de 
fortes présomptions pour que la deuxième formule soit valable au vu des 

résultats du calcul de nH(cu2+) lors de 1 'établissement des formules 

(Tableau XXIX) et de la teridance d'evolution du spectre de photoélec- 

trons et de la susceptibilité magnétique par oxydation. Nous ddopterons 

par la suite uniquement la seconde formule en ayant présent à l'esprit 

qu'il s'agit d'une forme limite. L ~ S  valeurs ti-ouvées pour n(cuO) 

tiennent comptc de la chimisorption d'oxygène sur le cuivre et de 

1 'oxydation en Cu20 de quelques couches de cuivre. 

Fai' ail i-urs, tout le calcul a été fait en supposant une forme H" 

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

espèce à ce stade de -1 'exposé. Nous reviendrons sur ces deux derniers 

points dans le chapitre suivant. 

En résumé, 1 'état des solides dans 1 'état IL peut être décrit 
par les formules ci-après (Tableau X X X I ' J )  dans lesquelles le cuivre et 

1 'oxyde Cu20, qui ie recouvre , ont été globalisés. L'eau physisorbée 
provenant de H* a été notée H20*. 
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TABLEAU XXX IV 

! I ! 
! ECHAI4TILLON ! FORMULES I 

111.7. E T U D E  DES SOLIDES A P R E S  TRAITEMENT SOUS A Z O T E  A 300°C 

Rappelons qu'après un traitement à 300°C sous N2 (état V), le taux 

d'ions OH- est relativemen-t faible : 0,1 à 0,2 OH/Cr et que 1 'hydrogène 
H* nlest plus mobilisable par 1 'oxygène à ?ooc('~). Il est raisonnable 

de penser que ce-t hydrogène a contribué à réduire une quantité supplé- 

mentaire d'ions Au con-traire, si le traitement sous azote à 300°C 
se place après 1 'oxydation (état VlI), cet hydrogène a été désorbé sous 
forme d'eau. Le calcul des niveaux m,, et mVII est assez complexe car i l  

faut tenir compte du taiix de OH- et du fait que Cu20 nlest pas complè- 

tement réduit. On pourra néanmoins comparer de maniere valable les états 
V et V I T  en 6vùluant des fourchettes de valeurs. 

I I I  -7.1.E"iaL V - 

Deux hypothèses peuvent être faites : 

cx f La déshydratation est complète. 
B ) La déshydratation est incomplète et nous effectuerons 
dans un premier temps les calculs avec 0 , l  OHICr. 

Le tableau XXXV indique les valeurs de mo - mv obtenues dans 
chacune des hypothèses en utilisant les formules proposées pour les 
échantillons i3 et C, ainsi que les valeurs expérimentales. 

Si l'on considère tous les calculs intermédiaires qui ont été 
nécessaires pour arriver à 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,l OH/Cr pour les deux échantillons. 



TABLEAU XXXV 

I I ! ! ! 
! ECHANTILLON i (mo - mv) . I ho - mv) I I 

! ! CL ! R !  (mo - "'v)exp . ! 
! I I I -1 

111.7.2. Etat V I 1  - 

La même tentative a été faite pour 1 'état VII. Le nombre d'hypo- 

thèses est cette fois plus important. 

a ) Déshydratation complète du solide et réduction totale de 

cu20. 

B ) Déshydratation complète et même taux d 'oxydation du 
cuivre qu ' à  1 'état II. 

y ) Déshydratation incomplète (0,l OHICr) et réduction totale 

de Cu20. 

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

Les oasses mo - mVII ont été calculées dans chacune des hypothèses 
et comparées aux valeurs expérimentales (Tableau XXXV 1) . 

TABLEAU XXXV 1 

- 
I I I I I ! ! ! 
i ECHANTILLON I a ! R I Y I 6 ! (mO - mvII)exp! 
! I ! ! ! I ! 



Les résultats exp6rimeni;aux peuvent cadrer avec les hypothèses a,B 

et y pour les deux échantillons. 

En fait, i l  est assez probable que l'on ait affaire à un état 

interniediaire où le taux d'hydratation est inférieur à 0 , l  OH/Cr et où 

la réduction de Cu2g n'est pas totale comme le montre 1 'expérience 

para1 l è le  effectuée sur Cu0 (f ig . 38a). 

111.8 EXPLOITATION QUANTITATIVE DES M E S U R E S  DE S U S C E P T I B I L I T E  

MAGNETIQUE - 
Les courbes de la fig. 52 ont montré que, dans le domaine de 

température exploré, nos catalyseurs étaient à 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 

I l x  = f(T). 

Les résultdts expérimentaux ont @té corrlg6: de la composante 

dianiagnétique de chacun des ions en utilisant les formules établies dans 

les états 1 et I I ,  Dans l'état réduit nous avons pris en compte la 

contribution de l'eespèce H*. Par contre, le paramagnétisme de Pauli du 

cuivre métal a été néglige . 
De même que pour l'état initial, nous avons calculé le moment 

magnétique par groupement formlilaire dans l'approximation des moments 

orbitaux bloqués : biq) et dans le cas d'un couplage spin-orbite : 

( e ~ ) 2  en supposant tous les ions cr3' en site octaédrique (Tableau 
XXXVI 1 ) .  

A l'état réduit, l'accord entre les resuitats expérimentaux et 

calcules n'est pas mauvais, compte-tenu de l'erreur sur les coefficients 

stoechiométriques . 
Par contre, dans 1 'état III, 1 'écart est important et ceci s'ex- 

plique par le fait que la zone paramagnétique n'est pas atteinte. Le cas 

avait déjà été rencontré pour un échantillon CuCreoq à l'état initial 
(lère Partie, 111.6 . ) .  

En résunié, si les mesures magnétiques rie sont pas d'un grand 

recours du poirit de vue quantitatif, elles indiquent néanmoins une 

tendance qui va dans le sens des formules établies, du moins à l'état 

réduit. 



TABLEAU XXXVII 

I I ! . I 

! I ETAT 1 I ETAT I I I  ! 
I I I I ECHANTILLON ; 
I I I 1 l I 

2 
I 

2 I I 

! 1  ex^ i 

111.9 CONCLUSION - 

La connaissance des solides à l ' é t a t  réduit e t  en part icul ier  de 
la phase spinelle a pu  ê t r e  aff inée.  Des formules développées ont é t é  
proposées pour deux catalyseurs ( B  e t  C )  grâce aux résu l ta t s  quantita- 
t i f s  de therrnogravimétrie e t  de S.P.X.. On a d 'au t re  part montré que 
tous les résu l ta t s  obtenus par a i l l eu r s ,  so i t  par gravimétrie après 
différents  traitements, so i t  par les  autres techniques sont en accord 
avec les formules é tab l ies .  

La réparti t ion ionique dans les catalyseurs D e t  E n ' a  par contre 
pas é té  donnée dans l e  dé ta i l ,  faute  de renseignements expérimentaux 

suff isants .  

En ce qui concerne la nature exacte e t  la localisation de l 'espèce 
H-k, le  problème reste posé, car du  point de vue physico-chimique aucun 

élément ne permet de trancher entre  1 'hydrogène neutre ou chargé néga- 
tivement, Seule la diffraction de neutrons pourrait peut ê t r e  donner des 

elérnents de réponse. 



C H A P I T R E  I V  



C O R R E L A T I O N  S T R U C T U R E - A C T I V I T E  

N A T U R E  D U  S I T E  A C T I F  

IV.l. INTRODUCTION - 
Le but de ce chapitre est d'établir un lien entre la structure des 

catalyseurs étudiée tout au long de ce memoire et leur activité cataly- 
tique dans l'hydrogénation de diènes, en vue de proposer un mécanisme 

réactionnel et de répondre à deux questions : 

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

- Comment l'espèce H* intervient-elle dans la réaction ? - 
Le cuivre se trouve dans les solides présent sous trois formes : 

cuO, CU+ et CU*'. La détermination de l'aire métallique fournira des 
renseignements sur la contribution éventuelle du cuivre métallique à la 
réaction organique. La réponse aux autres questions fera intervenir 
différentes techniques dont le marquage au deutérium. 

IV.2. AIRE M E T A L L I O U E  - 
IV.2.1. Mode opératoire - 
De façon générale, l'aire métallique d'un catalyseur de type 

cuivre supporté s'effectue par des techniques d'adsorption en part i-  

culier au moyen de N20 qui se décompose sur le cuivre suivant la réaction : 

N2° ', N2 + 'adsorbé 

L'oxygène ainsi formé n'atteindrait que la surface du cuivre. 
Osinga et col 1 .('') avaient procédé à la décomposition de N20 à tempé- 
rature ambiante. Par la suite, Sholten et ~onvalinka(~O) ont trouvé que 



;IT\ FIGURE 60 : Adsorption de N20 sur  un echant i  1 lon de rapport Cu/Cr = 0 , 8  

,. 1L.Y a  : 90°C, 200 t o r r s ,  Etat 1 

b : 90°C, 200 t o r r s ,  Etat V 

c : 50°C, 200 t o r r s ,  Etat V 



les conditions optimales, pour obtenir une adsorption en monocouche 
complète, consistaient à effectuer la décomposition de N20 i l  90°C avec 
une pression partielle de 200 torrs. Nous avons tenté d'appliquer cette 
méthode à nos catalyseurs réduits, mais i l  s'avère que les phénomènes 

observés dans notre cas sont beaucoup trop complexes (31 ) (f ig . 60a) . Il 
y a interférence avec 1 'adsorption sur les ions cr3+. Zecchina et 
col l . ( 3 1 )  ont en effet montré qu'il existe deux types d'adsorption sur 

Cr O : réversible et irréversible, et que le degré d'hydroxylation 2 3 
des ions cr3+ joue un rôle important.Lorsque le solide se trouve dans 
l'état V, l'allure de la courbe d'adsorption, bien que plus simple (fig. 
60b), montre que l'oxydation dépasse le stade de la monocouche. Par 
contre, si l'adsorption est effectuée à 50°C, on observe un' palier qui 
pourrait correspondre à la monocouche ( f  ig . 60c ) . Nous n ' avons pourtant 
pas utilisé cette méthode critiquable puisqu'elle ne nous donne pas 
d'information sur l'état reduit à 150°C et qu'entre 150 et 300°C, i l  

peut y avoir croissance des grains de cuivre. 

A.A. Vasilevich et coll. (24) ont, eux, utilisé 1 'adsorpt ion 
d'oxygène à 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 à -136"C, l'oxygène est à la fois physisorbé et 
chimisorbé sur les grains de cuivre. 

i i  De -136°C à -122"C, seule la chimisorption intervient. 

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

La méthode utilisée par les auteurs n'est pas directement trans- 
posable à notre cas, puisqu'ils utilisent un appareil volumétrique dans 
lequel ils font le vide et introduisent ensuite de faibles pressions 
d ' oxygène. 

Nous avons, pour notre part, uti 1 isé notre montage gravimétrique 
et 1 'hé1 ium comme gaz porteur, connu pour sa bonne conductibil ité 

thermique. Les pressions d'oxygène ad~ptées sont de l'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 à 



-120°C et azote liquide (-195°C). Comme la première température se situe 
un peu au-delà du domaine de chimisorption pure, nous avons procédé de 
la façon suivante : 

- Le catalyseur dans 1 'état 1 est purgé à 1 'hé1 ium à 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 parcouiri par un courant d 'oxygène 
dilué. 

- Après obtention de 1 'équil ibre, le courant d'oxygène est 

coupé, ce qui donne lieu à une désorption lente. 

- La dosorption complète de l'oxygène 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 à la quantité d'oxygène 

ch imisorbé. 

Un essai à blanc mené sur un oxyde mixte non réduit montre qu' i l  
n'y a aucune adsorption d'oxygène et permet .aussi d'éliminer la contri- 
bution des ions cr3+. 

IV.2.2. Résultats et discussion - 

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

col1 .(32) dans une étude par la méthode S.P.X.. L'aire métal1 ique S est 
donnée par la formule : 

06 No est le nombre d'atomes d'oxygène adsorbé et 13,5.10-~~, 1 'aire (en 
A 

mz) occupée par deux atomes de cuivre. Connaissant le nombre d'atomes de 
cuivre par groupement formulaire et le rayon atomique du cuivre (1,28 

A ) ,  on peut calculer le volume occupe par l'ensemble du cuivre (VCu) et 
le diamètre moyen d'un grain de cuivre : 
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Les résultats ainsi obtenus, résumés dans le tableau XXXVIIS, sont 
ramenés à l'unité de masse de catalyseur à l'état réduit. Si l'on 
attribue la totalité de l'oxygène chimisorbé au cuivre, les aires 
métal 1 iques calculées (20-40 m21g) conduisent à des tail les de parti- 
cules très petites (230 ;) et en complet désaccord avec les observations 
microscopiques et la diffraction X.  Ceci nous a amenés à considérer que 
1 'espèce H* très mobile s'oxydait même à 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 (d ) .  Pour 1 'échan- 

exp 
tillon Dy seule une estimation a pu être faite et la taille des grains 
correspond plutôt à ce1 le 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 être attribuée à la phase spinelle (Tableau IXL), ce qui 
est également en accord avec les observations microscopiques. 

TABLEAU IXL 

I 1 I ! I 
! ECHANTSLLON ! AIRE SPECIFIQUE ! AIRE METALLIQUE ! AIRE OXYDE ! 
I I ! ! ! 
I REDUIT : I INITIALE I ( m2/9 ! (m2/g) I 
I I I I I 

(m2/g 1 I ! ! I I 

IV.2.3. Exploitation des résultats sur le plan structural - -  
Avant d'util iser les résultats d 'aires métal 1 iques pour la compré- 

hension du mécanisme catalytique, i l  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 l'oxydation du cuivre métal 



m( CU') lors du passage de 1 'état 1 à 1 'état II en particulier, n'a pu 
être calculée du fait du manque de connaissance du taux d ' ions Cui dans 
les catalyseurs. On peut pourtant imaginer le calcul inverse, c'est-à- 
dire 1 'accès à la teneur en Cu; par la connaissance de m(cuO). Pour 
cela, i l  faut connaître la contribution de la chimisorption dans l'oxy- 
dation des grains de cuivre à 20°C. 

Pour les catalyseurs B et C, le rapport 

r = masse d'oxygène chimisorbé 
m( cuO) 

a été calculé à partir des valeurs de No du tableau XXXVIII et de la 
masse m(cuO) d'oxygène déterminée au paragraphe 111.6. Le tableau XL 
montre que les valeurs de T pour ces solides sont voisines et du même 
ordre de grandeur que la valeur expérimentale trouvée pour le cuivre 
seul obtenu par réduction de 1 'échantillon Cu0 de référence (f ig . 38a), 
dont on connait l'aire spécifique. La 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). 

TABLEAU XL 

! I I 

! ECHANTILLON ! Cu0 B C I 

! I ! 
I I l 

A partir de la valeur moyenne r = 5,5, le calcul de m(cuO), m(cu:) et 
de l a  teneur en ions CU; pour1 une mole de composé,  CU:) a été effectué 
pour les échantillons D et E (Tableau XLI). 

TABLEAU XLI 

! ECHANTILLON ! No i m(cuO) ! m(H*) ! mII-ml ! rn(Cu;) ! I 
I I I I I ! 1 n(~l~i) i 
I j rnmolelg ; § i s  i I I I 

I I I I ! I I ! 

I ! ! ! I ! ! ! - 
§ m(cuO) et m(H*) sont rapportées à 1 'état initial 



La valeur de n<Cug) trouvée pour le catalyseur E justifie 1 ' inver- 
sion de 10% ,adoptée dans le Chapitre précédent et sou1 igne le fait que la 
majorité des ions CU:' du précurseur se sont réduits en ions Cui, comme 
dans le cas de 1 'échantillon B. Compte-tenu de 1 'incertitude de mesure 
nous garderons la fomulation antérieure : 

Un fait important à noter est la faible valeur de niCui) pour le 
catalyseur D dont la formule la plus précise peut s'écrire si l'ensemble 

du solide est homogène : 
-k 2t 3 + 6+ 2- 

(1,38 - x)cuO + Ho,0g Cu, ( ~ u g ) ~ , ~ ~  Cr1,08-y Cry Oz-0,65 (OH')0,65 

avec 0,25 ( x  ( 0,8 et z = x + 1,5y t 2,Ol 

0,25 correspond à la teneur en CLIF dans le catalyseur B 

0,8 correspond à la teneur en Cu0 dans le catalyseur C 

De toute cette étude, une conclusion s'impose : au regard des 
formules, c'est le catalyseur C (Cu/Cr. = 1 )  qui possède la plus forte 
teneur d'ions Cui. 

I V . 3 .  I N F L U E N C E  DE C E R T A I N S  PARAMETRES STRUCTURAUX SUR L ' A C T I -  

y ~ T ~ C 1 0 - 3 5 - 3 6 )  - 

I V . 3 . I .  Activité et sélectivité des catalyseurs - 

Les activités des différents catalyseurs sont mesurées à l'aide 

d'un montage à deux microréacteurs montés en parallèle sur une même 

ligne de flux. 

Les réactifs utilisés sont l'isoprène, le pentadiène 1-3 trans et 

le pentadiène 1-3 cis. 

Parmi les quatre solides étudiés, le catalyseur C (CulCr = 1 )  

s'avère être le plus actif. Il servira de référence pour des études 
comparatives des différerits catalyseurs, dont les activités d 'hydrogé- 
nation et d'isomérisation seront données par la suite en valeur relative 
par rapport au solide C. 



Une fois les solides réduits à 150°C sous courant d'hydrogène 
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 : l'état initial et l'état 
stationnaire pour lesquels les rapports d'activité sont résumés dans les 
tableaux X L I I  et X L I I I .  

TABLEAU X L I I  : A C T I V I T E  A L IETAT I N I T I A L  (A;!~ - 1  

! I I I I 
I ! fi//'\ ! p--.&-.- ! 

I j ECHANTILLoN j HYUROGENA-,-ION ! 
I I 

I HYDROGENATION 1SOMERISATION 

stat) TABLEAU X L I  II : ACTIV I T E  A L '  ETAT STATIONNAIRE (Arel 

l I I I I 
1 i AH ! #-./\ ! /-'-++\ 1 

I I ! ! I ECHANTILLoN HYDROGENATION HYDROGENAT ION ISOMERISATION 
I I I ! ! 
I I I I I 



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

Il faut de plus noter que la sélectivité d'hydrogénation en 
monoènes est pour tous les solides supérieure à 95%. 

IV.3.2, Essais d e  correlation entre l'activité et diffé 

rents parametres texturaux et structuraux - 

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

- l'aire métallique 
- l'aire de l'oxyde résiduel 
- la teneur en H* 

- la teneur en ions CU?, CU:' et CU; 

I.V.3.2.1. Etat initial : - - - - - - - - - - - -  

Parmi les paramètres précités, seule la teneur en H* fournit 
une relation satisfaisante selon laquelle l'activité est proportionnelle 
à la concentration en H* (fig. 61). Elle est par contre indépendante de 
1 'aire métal 1 ique. 

IV.3.2.2. Etat stationnaire : - - - - - - - - - - - - - - - - -  
La relation linéaire précédente n'est plus valable à cause 

de la modification de la concentration en H* superficielle par l'influ- 

ence de la phase gaz. La corrélation de l'activité avec l'aire métalli- 
que ou la taille des grains n'est pas plus convaincante. Par contre, à 

l'exception du catalyseur C, on montre que l'activité est proportion- 
nel le à 1 'aire de 1 'oxyde résiduel (fig. 62). Ceci suppose une certaine 
analogie de surface active pour les catalyseurs B, D et E. Or l'examen 
des formules montre que seule la teneur en ions CU; est voisine pour ces 
solides, celle du catalyseur C étant nettement supérieure. L'étude de 
1 ' influence de la concentration en ions Cu; ramenée à 1 'unité de surface 

de l'oxyde sur l'activité a permis de rnettre.en évidence une remarquable 
linéarité entre ces deux grandeurs, compte-tenu des domaines d'erreurs 

correspondants (fig. 6 3 ) .  



M* /g de catalyseur 
re 1 

FIGURE 61 : Influence de la teneur en H* sur l'activité initiale. 

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

Les activités indiquées sont rapportées à l'échantillon C et con- 

cernent l'hydrogénation de l'isoprène et du pentadiène 1-3 pour 

chacun des catalyseurs. 



FIGURE 62 : Activité à l'état stationnaire en fonction de l'aire de l'oxyde 

résiduel 

stat,,2 d l  

rel 



IV.3.2.3. Conclusion : - - - - - - - - - -  
L'étude catalytique comparative des solides dans leurs états 

initial et stationnaire a permis d'établir de façon indéniable que 
1 'activité était 1 iée à la fois à 1 'espèce H* et aux ions Cuf en envi- 

ronnement octaédrique. 

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

Plusieurs propriétés de 1 'espèce H* ont pu être précisées, notam- 
ment par traçage au deutérium. Les précurseurs peuvent en effet être 

réduits SOUS atmosphère He ou D et la réaction d'hydrogénation effec- 2' 
tuée également sous 1 'une ou l'autre de ces atmosphères. Par ailleurs, 
on peut réaliser l'échange entre les espèces OH et OD en soumettant les 
catalyseurs préalablement dans 1 'état 1 à une atmosphère de D20 et ~~0 
selon les cas. On dispose ainsi d'un nombre varié d'états faisant 
intervenir H*, D*, OH et OD grâce auxquels les points suivants ont pu 
être établ is . 

Les atomes H* : 

- peuvent être consommés par les diènes sans destruction des 
sites catalytiques, 
- interviennent directement dans les réactions d'hydrogé- 
nation sélective, d'isomérisation cis-trans et d'échange des 
diènes, 

- peuvent être échangés par la phase gaz et leur quantité 
dépend de cette dernière, 

- s'échangent avec les atomes d'hydrogène des groupements 
hydroxyles, 
- sont localises dans la masse du catalyseur, ce qui induit 

un phénomène de diffusion entre la masse et la surface. 

Par ailleurs, l'étude de la distribution du deutérium,montre que 
la sélectivité de la réaction est orientée par des effets stériques et 

électroniques, et s'interprète par des intermédiaires réactionnels du 
type carbanion n allylique ( 1°) qui requièrent nécessairement la présence 
d'un hydrure. Ceci suppose donc que l'hydrogène moléculaire intervient 
dans le mécanisme, suivant une coupure hétérolytique, et que le site actif 
est un hydrure de cuivre stabilisé en site octaédrique. 



L'ensemble du mécanisme réactionnel slinterpr.ète suivant un modèle 
analogue à celui proposé par Siegel pour des réactions d ' hydrogénation 
et d'écliange d'alcènes sur des oxydes de chrome et de cobalt(39) 

La détermination de la nature de l'espèce H* entraîne une légère 
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 à l'incertitude commise 
sur les coefficients stoechiométriques correspondants et ne 'modifie en 
rien la répartition ionique des cations. 

IV.5. CONCLUSION - 

La contribrition du cuivre métal 1 ique à 1 'activité des catalyseurs 
a pu être étudiée grâce à la mise en oeuvre d'une technique d'adsorption 

d'oxygène à basse température en vue de déterminer l'aire métallique. La 
connaissance de celle-ci a par ailleurs permis de calculer la proportion 

d'ions dans les échantillons D (CulCr = 1,5 ; Tg = 370°C) et E 

(~u/Cr = 0,5 ; Tg = 500°C) et par là même d'établir que la concentration en 

ions CU: était maximale pour le rapport CulCr = 1. 
' 

L'etude comparative des différents catalyseurs montre que leur 
activité, vis-à-vis de l'hydrogénation de diènes conjugués, ne dépend 

pas du cuivre métallique,mais est directement liée aux espèces H* et 

La nature du site actif a pu être définie avec plus de précision, 
grâce à la technique de marquage au deutérium, comme étant un hydrure de 
cuivre. 



C O N C L U S I O N  D E  L A  D E U X I E M E  P A R T I E  



Les oxydes définis dans la première partie ne sont pas directement 
utilisables pour l'hydrogénation de diènes. Il est nécessaire de les 
activer par un traitement sous atmosphère d'hydrogène dilué. 

L'étude des s,olides à l'état réduit a permis d'établir les points 
suivants : 

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

i i  une partie de l'hydrogène reste fixée sur les catalyseurs 
sous deux formes : une espèce particulière H* très mobile et 

les ions moléculaires OH-. 

i i i  les catalyseurs sont biphasiques et constitués de cuivre 
métallique sur support spinelle cubique, quel que soit le 
rapport atomique CulCr du domaine étudié (la valeur CulCr = 

0,5 y comprise). Le support est stabilisé par les ions OH-. 

iv les spinelles à l'état réduit possèdent le même paramètre 
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'à la valeur Cu/Cr = 1 ,  le spinelle 
à1 'état réduit contient la même quantité d'ions cuivre en 

site octaédrique que le précurseur, mais la particularité de 

la phase réside en l'équilibre entre les ions CU:+ et CU;. 

Il faut insister sur le fait que c'est le catalyseur de 
rapport Cu/Cr = 1 qui compte la plus forte teneur en ions 

CU;-AU-delà, 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 l'état réduit. 

L'étude catalytique a montré que tous les soliaes possèdent une 
grande sélectivité (>91%) et que 1 'activité d 'hydrogénation ne dépend 
pas du cuivre métallique, mais est directement proportionnelle aux 
concentrations des espèces H* et C i i a .  11 a pu être établi par ailleurs 



que le site actif est un hydrure de cuivre en site octaédrique. 

A la lumière de ces resultats, certains points de la littérature 
peuvent maintenant être expliqués, notamment : 

- le maximum d'activité pour ,les solides de rapport CulCr- 1 
( 1 1 )  dlAdkins , 

- la facilité qu'ont les solides à retenir l'hydrogène, 
(11) relevée également par Adkins , 

- le comportement particulier du "chromite de cuivre" 
vis-a-vis de l'hydrogène comparé aux catalyseurs Ni, Pt ou 

(40) Rh supportés, signalé par Koritala , 

- l'intervention des ions CU' dans le site actif sous forme 

de "Cu Cr O différent de Cu2Cr204 cristal1 isé, préconisée 
2 4 ( ~ )  par Johansson . 

I l  faut évidemment être prudent dans l'extension de notre modèle à 
tous les cas d'hydrogénation de polyènes, car les conditions indus- 
trielles dans lesquelles les catalyseurs sont employés sont différentes, 
notamment au niveau de la pression d'hydrogène et i l  est possible que 
les états soient autres. 

On peut également noter que ~oreskov(~) préconise 1 ' intervention 
de l'ion CU' d'un chromite de cuivre stoechiométrique réduit, dans le 
mécanisme de conversion de CO. Le rôle de 1 'environnement y est égale- 
ment mentionné. 

La plupart des catalyseurs industriels comportent un troisième 
cation. Son rôle est probablement de favoriser 1 ' inversion et en part i -  
culier d'augmsnter et de stabiliser la quantité d'ions CU'' en site 
octaédrique dans le précurseur, et par là même d'augmenter la concen- 

tration en hydrure de cuivre en environnement octaédrique à l'état 
réduit. Ceci permettrait d' interpréter les résultats de F.M. Capece et 
col1 . (411 concernant le système Cu-Cr-Mn-O dont la réduction fait 
apparaître une plus grande stabilité de l'espèce Cu' que dans le cas des 

oxydes mixtes exempts de manganèse. 

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 sélect ive. A la surface du support., Friedman et Freeman (42) 



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 paraît donc pas impensable que le site actif soit le même que 
dans nos sol ides, d ' autant que 'eichner et col 1 .( 3-4) attribuent 1 l act i - 
vité d'hydrogénation de catalyseurs cuivre supporté à des "atomes de cui 

vre en contact avec le support". 
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C O N C L U S I O N  G E N E R A L E  
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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 paramètre cristallin 
proche de celui de Cr20g Y a été mise en évidence. La répartition 
ionique à l'intérieur de la phase est fixée par les conditions de 

préparation. 

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

CU*' préalablement en site octaédrique dans le précurseur. 

L'introduction d'autres cations dans le système a pour but de 
stabi 1 iser la phase active probablement en favorisant une inversion 

stable dans le précurseur oxyde. 

Par ailleurs, la présence du même site actif dans d'autres sys- 
tèmes tels le cuivre sur alumine peut être envisagée mais reste à 

démontrer. 



A N N E X E  



P A R T I E  E X P E R I M E N T A L E  

PREPARATION DES OXYDES M I X T E S  

Les réactifs utilisés sont tous de grade R.P. pour analyses. ta 
précipitation des hydroxydes est effectuée à 1 'aide d 'un pHmètre Tacus- 
sel Minisis, relié a une électrode double Ingold 2293 à 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. 

.. , < r u  

STRUCTURE E T  TEXTURE . +,t. t-. . Id n>,>-i, . . .$ . . 
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:?2:r,-.&2 ;, ,t, -,, J , P 1;":: 71 ' Trois techniques qnt été essentiel lemenf-m'i~es en oeuvre :' ' ' 

- La diffraction X pour laque1 le deux types d ' installation 
ont été uti lisées. Le diffractometre Phi1 ips PW 1008 équipé 
d',une anticathode de chrome fournit les résultats d''analyses 
systématiques. Les analyses plus fines ont été obtenues 
grâce à un diffractomètre Phi1 ips muni d'une anticathode de 
cuivre, d'une tête goniométrique et d'une chambre permettant 
1 'enregistrement de diagrammes sous flux gazeux à tempéra- 

ture variable?.:: ,:: i. ....:2tl,..::,.,l . . . .<. ..,, .. ,!2,-i., . . ,-,. :*:. ..,; , L "--~.. : ;+ - . 3 ;.', .w,~;;~,rr;:~;~, ~~i~;~~~~.,i';:.:~~:~..:,~. .. ..+ *E' ?., 
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- La microscopie et la diffraction eiectroniques ont été 
effectuées à 1 'ai-de d'un microscope électronique JEOL JEM 7. 

! h 2 ; ~  ,t- La physisorption a la température de 1 'azote liquide est 
d i  .? - 

réalisée par méthode gravimétrique avec une balance Sarto- 
rius 4102. Les mesures d'aires spocif iques sont effectuées 
dans la plupart des cas par adsorption d'argon (méthode 
B.E.T.). Pour les mesures de porosité, l'azote a été utilise. 
Le montage est également conçu pour traiter les échantillons 
en atmosphére contrblée avant la détermination des aires 
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SPECTROSCOP I E  

- Spectroscopie infra-rouge - 
Les spectres d'absorption I . R .  proviennenz de deux appareils 

différents : Perkin Elmer 457 et Becklnan 1 - 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 I V  muni d'une 
sphère d ' intégration. 

Pour ces deux dernières techniques, 1 'échanti llomage est constitué 
de pastilles de poudre à 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'etude S.P.X. a et6 faite par A. D'HUYSSER au moyen de l'appareil 

A.E.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 il des composés connus. 

Les sol ides peuvent être également traités en atmosphère contr6lée 
à différentes températures avant analyse. Dans ce cas, les traitements 
sont réalisés dans un four à 1 'extérieur du spectromètre et le passage 
de l'échantillon dans celui-ci s'effectue par l'intermédiaire d'une 
boîte à gants parcourue par un courant d'azote. 

L'intérêt de connaître 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 1. Il comporte un 

système d'introduction et de purification des gaz employés purs ou 
di [ués, et d ' une' partie mesures qui camprend une balance Sartorius type 
4102. Le montage est symétrique au niveau de la balance. Les gaz util lsés 
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sont 'extrêmement purs : grade N45 pour l'oxygène de l'Air Liquide et 
qualité U pour l'hydrogène et l 'azote. La purification de 1 'azote de 
toute trace d'oxygène s'impose dans le cas présent et nécessite 1 'uti 1 i -  
sation d'un four à cuivre du moins sur la ligne où passe l 'hydrogène. 
Tous les gaz sont par ailleurs désséchés par passage sur des pièges à 

-80°C. 

a masse d'échantil lon généralement .mise en jeu est de 1 'ordre de 

ccesso irement, quelques mesures d 'analyse thermique différe 
le ont été réal isées sur un' appareil L i ~ s e i s .  

- Mesures de susceptibilité magnetique - 
Elles sont effectuées par la méthode de Faraday a 1 'aiae asune 

balance Sartorius 4434 sur une masse d'échantillon d'environ 60 mg. 

Le systeme 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 suspensilon tout en matériaux amagnétiques 
(quartz et tungstene) . 

Les tubes de laboratoire sont en quartz et sont munis au niveau 
des échantillons de mesure et de référence, d'ergots disposés de façon à 

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 c6té mesure. Un tube capillaire permet d'introduire le 
mélange gazeux au fond du tube et un passage pour amener 1 'extrémite 
d'un thermocouple chromel-constantan au niveau de l'échantillon est 
prévu. L'ensemble est placé dans un Dewar de forme adaptée à 1 'entrefer 
d'un électro-aimant Baudouin de 40 mm de diamètre. 

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

La susceptibilité magnétique est donnée par la formule : 

7 

F : force mesurée en présence d'un champ magnétique H 
m : masse d'echantillon 
aH - : gradient de champ selon 1 'axe du tube ax 



FIGURE I I  : Suscept i b i  1 ité magnétique 
Tube labpratoire 

T Thermocouple chromel-constantan 

C Capillaire 

E Ergots 

N Nacel le 

D Dewar 

PEA Pièces polaires de l'électro- 

aimant 



H est consideré comme constant pour le volume d16chantillon mis en . 

jeu. Ce paramètre f a i t  intervenir la puissance de l'aimant et 
propriétés géométriques des pièces polaires. 

L'étalonnage de l'appareillage a été effectué au moyen du sel de 
Mohr FeS04, (NH4)2S04y 6 H20 et  de son homologue NiS04, ( N H 4 I 2  S04, 6 

H20 dont les susceptibi 1 ités massiques sont : 

9500*1!2 (cgs) pour le sel de Mohr g =  T , + l  

= ( 
3174 - 0,3) 1 0 ' ~  (cgs) pour le sel de ~ i c k e l  

g T + 2,5 

Les corrections -de diamagnétisme dues a u  montage ont été prises en 
compte pour chaque.manipu1ation. 

- flesures R.M.N. la rge  bande - 
L'analyse de 1 'hydrogène dans les solides a été effectuée par F .  

AISSI à température ambiante sur le spectromètre Varian V 4502 équipé 
d'un pon t  4210 A. Les signaux du proton ont été observés dans l a  majo- 
r i t é  des cas à 8 MHz e t  parfois à 16 MHz. La puissance radiofréquence 
est  réglée à sa plus forte valeur avant  que la saturation des signaux 
soit  atteinte, et  l a  fréquence de modulation est de 40 Hz. 

Avan t  1 'analyse, les solides sont traites selon le même processu: 
que celui adopté en gravimétrie, dans un  réacteur horizontal équipé d'ur, 
tube R.M.N. e t  d'un tube R.P.E.. 

- Réaction c a t a l y t i q u e  - 
Les réactions d'hydrogénation des diènes sont faites a pression 

constante d '  hydrocarbure en microré~tteurs à impulsion. L'apparei 1 lage 
uti lis6 ici est  destiné à la comparaison de deux catalyseurs ; après un 
train de purification des réactifs commun, le montage se divise 'en deux 
branchescomportant chacun un microréacteur muni d 'un verre f r i t t é ,  d ' u n  
septum e t  d ' u n  système de pièges destinés à condenser les produits dr 

réaction (f ig . I I  1). 

Un catharomètre placé avantles l i t s  catalytiques permet de suivre 
i è  passage de l'hydrocarbure. L'analyse des produits se fa i t  3 tempé- 
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rature ambiante par chromatographie à 1 'aide d 'une colonne DMS (20% sur 
" Tirebrick") de diamètre 1/8", de longueur 1Qm. 

Les conditions experimentales adoptées sont les sui vantes : 

- Pression d'hydrocarbure : 20 torrs 
- Press ion d i  hydrogèns : 760 torrs 
- Debit d'hydrogène : environ 4 l/h 
- Température d 'hydrogénation : 40°C 
- Masse de catalyseur : 70 mg. 


