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Les composés Cu-Cr-0 appelés communément "chromites de cuivre" sont
employés en catalyse hétérogéne depuis de nombreuses années dans des
réactions d'hydrogénation sélective de composés polyinsaturés (1-8). Ils
ont été trés étudiés dans le cadre de la conversion du monoxyde de carbone
(9-15), la synthése du méthanol (16,17) et également pour la combustion de
monoxyde de carbone et d'hydrocarbures légers (18-22) en catalyse d'oxyda-

tion.
Concernant les réactions d'hydrogénation, de nombreux auteurs ont

tenté de définir le ou les sites actifs. Pour ADKINS, la forme active
“*. OKKERSEE et Coll. (23) utilisant  Cu-Mg-Si0, dans
1*hydrogénation en phase gaz du cyclohexéne, indiquent que l'activité est
plutdt reliée aux cristallites de cuivre métal. JOHANSSON et LUNDIN (24)
montrent qu'il existe plusieurs domaines d'activité dans 1'hydrogénation

serait les espéces Cu

des huiles de soja et de colza reliées a des états de réduction différents
du chromite de cuivre et que le catalyseur idéal consiste en petits cris-
tallites de cuivre métal recouvrant partiellement une couche de culvre
oxydé (25). TEICHNER et Coll. {(26) soulignent I'effet du support sur le
cuivre lors de 1'hydrogénation sélective du cyclopentadiéne et ces auteurs
attribuent 1'activité catalytique aux seuls sites métalliques en interac-

tion avec le support (AIZO Si0,, Mg0...).

3’ 2’
Un probléme analogue se pose pour les réactions de transformation du
mélange gazeux CO—HZ, domaine dans lequel la bibliographie est plus fournie.
BORESKOV et Coll. (27,28) ont étudié le chromite de cuivre (Cu/Cr = 0,5)
seul ou associé a d'autres cations (Mg, Mn, Co, Fe, Ni) dans une structure
Sbinelle. Certains auteurs (29) attribuent l'activité au cuivre métallique
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ators que d'autres le rendent responsable de la désactivation du catalyseur
(30). BORESKOV, quant a lui, relie l'activité de conversion a la présence
d'ions Cu2+ réductibles en ions Cu™ en milieu réactionnel. Les mémes
conclusions s'appliquent & la synthése du méthanol sur les spinelles

contenant du cuivre (31).

Notre laboratoire a, pour sa part, entrepris une étude détaillée des
systémes catalytiques Cu-Cr-0, basée sur une connaissance précise du solide
dans les états oxyde et réduit (32-34). Notre travail s'inscrit dans la

.

continuité de cette étude et, en particulier, dans les réactions suivantes :

hydrogénation de diénes et réactions CO + H,.

Nous avons également étendu cette étude & d'autres systémes tels que
le composé Cu-Al-0 (Cu/Al = 0,5) de structure identique aux cOmpoSes
Cu-Cr-0 et d'autres de structure différente : Cu-Th-0.

Une étude compléte en catalyse nécessite une bhonne connaissance de

1'état de surface du catalyseur.

La technigue S.P.X., Spectroscopie de Photoélectrons Induits par
Rayons X, est une méthode d'investigation de la surface d'un solide ; elle
permet d'aborder quelgues problémes fondamentaux en catalyse (35-41)

- La nature des espéces chimiques présentes & la surface des

catalyseurs.

- Les concentrations relatives des éléments composant le solide
étudié ; en particulier sont-elles identiques en surface et

dans le volume 7

- Quels sont les degrés d'oxydation, les environnements chimi-
ques (symétrie et nature du (des) coordinat(s)) des différents
éléments 7

Les caractérisations de la structure chimique des catalyseurs repré-
sentent une premiére partie importante de notre travail autour de laguelle
s'est articulée 1'étude des propriétés catalytiques des différents solides.
Pour ce faire, outre la spectroscopie de photoélectrons, d'autres techniques
physico-chimiques telles que la diffraction X, la résonance paramagnétique
électronique et la spectroscopie de rétrodiffusion ionique ont €té mises en

oeuvre. Nous avons ainsi étudié des composés & base de cuivre associés 4
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des cations différents (Cr, Al et Th) & l1'état de précurseurs oxydes et
aprées des traitements sous atmospheres réductrices : H2, CO et sous mélange
réactionnel HZ/CO ; l'objectif était de se placer dans des conditions
oroches de celles ces réactions catalytiques.

ta deuxiéme partie concerne des études en réacteur dynamique de
1'hydrogénation de diénes et de la conversion du mélange CO~H2 ;oelle vise
a definir, avec le plus de précision possible, la nature du bu des sites
> et de proposer un mécanisme de réaction.

Ce mémoine comporte done deux parities

* Dans La premiérne parntie, consacrnde a £'étude physico-chimique
d'oxydes mixtes, nous avons expose Le mode de préparation et La
caractonisation des composés Cu-Cn-0, Cu-AL-0 et Cu-Th-0 &
L'é¢tat oxyde (Chapitre I} ; ensuife nous avons dtudid ef
caracténise Les solides de atructure spinelle Cu-Cr-0 et Cu-Al-
O sous divernses atmosphéres néducthices : HZ’ CO et HZ/CO
{Chapitre II).

¥ Dans La deuxddme pantie, nelative aux fests catalytiques, Les
solides ont ¢té dtudiés dans L£'hydrogénation de dienes (Chapi-
the 111) et La néaction CO + Hz (Chapitre 1V).

Le principe et Les caracténistiques essentiellfes de Zechniques spec-
troscopiques, ainsl que La description des montages catazgziqueé, sont
repohtis dans une partic "Annexes".
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I - INTRODUCTION -

Il s'agit dans ce chapitre d'étudier et de caractériser les composés
a base de cuivre associé a des cations différents tels que : le chrome,
1'aluminium et le thorium dans des structures de type oxyde.

Les solides a base de cuivre associé au chrome ou & l'aluminium sont
des oxydes de structure spinelle, dont nous allons rappeler briévement les
caractéristiques. Nous indiquerons leur mode de préparation et leurs
propriétés physico-chimiques a 1'état oxyde.

Compte-tenu de 1'intérét catalytique que présente la thorine (1-3) et
les composés "cuivre supporté sur thorine" (4-6), notamment dans la synthése
du méthanol a partir de CO + H2, nous nous sommes également intéressés a
1'"étude de composés de cuivre associé au thorium dans un environnement
cristallographique différent de ceux constatés dans les systémes précé-
dents. Les solides Cu-Th-0 seront préparés de la méme maniére que les
composés Cu-Cr-0 et Cu-Al-0, l'objectif étant de préciser 1'état chimique
et l'environnement du cuivre en présence de la thorine.

Différentes techniques physico-chimiques (Diffraction X, Résonance
Paramagnétique Electronique, Spectroscopie de Photoélectrons Induits par
Rayons X et Spectroscopie de Rétrodiffusion Ionique) ont été mises en
oeuvre afin de définir la structure et la distribution ionique de ces
nouveaux solides.
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IT-STRUCTURE SPINELLE -

Les spinelles doivent leur nom a 1'espéce minéralogique naturelle
MgA}Z,OZl aui cristallise dans le systeme cubique. Tls constituent une classe
importante des composés ayant la méme structure cristalline tels que

i~ . " M - S : ~
VM”Z“A’ N1L12F4, oAgZOA, CuCrzo4 ou v Fe203. La plus petite maille du
réseau spinelle présentant la symétrie cubique contient huit Tois la

formule : [XY Z4]. Les ions Z peuvent &tre : 82“, Sez“, Tez', CN™, F ou

02". Les exemﬁles cités montrent que les couples (X,Y) peuvent avoir les
valences (4,2) 5 (2,1) 5 (6,1) ; (2,3) ou (0,3). Seul le cas du spinelle
naturel, dans lequel 7 = 02" (oxyde) et les ions X et Y sont respectivement

di et tri-valent, sera &tudié.

Les ions 02" forment un réseau cubique faces centrées comportant deux
sortes de sites : 64 tétraédriques et 32 octaédriques par maille, limités
respectivement par 4 et 6 ions 02—. Seuls 8 sites tétraédriques (appelés A)
et 16 sites octaédriques (appelés B) sont occupés. D'aprés GREENWOOD (7),
la structure spinelle peut éEtre représentée (figure [.1) par 8 octants
alternés, 4 tétraédres AO4 et 4 cubes 8404. Dans chaque octant, les 4
oxygénes ont la méme orientation et forment un réseau cubique faces cen-
trées, "les octants B" contiennent donc 16 02“ et 16 B, "les octants A" 16

0¢" et 4 A.

Le probléme fondamental concernant la structure des spinellies est la
répartition des cations métalliques dans les sites tétraédriques (A) et
octaédriques (B). En effet, dans le cas du spinelle normal MgA1204, les
ions divalents occupent les sites A, les ions trivalents les sites 8.

Lorsque les ions divalents occupent la moitié des sites B, la structure est

dite inverse.

Souvent, la structure n'est ni inverse, ni normale. lLa formule
suivante résume toutes les dispositions possibles :

X?«x Yx [Xx Y2~XJO4

ol l'on a mis entre crochets les ions occupant les sites octaédriques
précédés des ions occupant les sites tétraédriques. Le paramdtre x est ce

qu'on appelle le taux d'inversion.
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Si x = 0, le spinelle est direct ou normal : formule X[Y2]O4.
Si x = 1, le spinelle est inverse : formule Y[XY]Oa.
Si 0< x <1, le spinelle est mixte.

Il faut cependant souligner que le degré d'inversion dépend d'un
certain nombre de facteurs que nous: citons ci-dessous sans les détailler

(7) :

lLes rayons ioniques.
- L'énergie électrostatique des réseaux (énergie de Madlung).

1

La stabilisation des ions par le champ cristallin.

Les effets de polarisation des liaisons.
Le traitement thermique.

NAVROTSKY et KLEPPA (8,9) ont représenté les énergies préférentielles
de coordination concernant quelques cations métalliques les plus courants
(figure 1.2).

Pour les cations qui interviendront dans cette étude, 11 apparait
o ont une affinité a se placer
et ALY

se placer en site tétraédrique ou octaédrique.

que, dans de nombreux solides, les ions Cr

2+

en site octaédrique alors que les ions Cu ont la méme tendance a

I1.1. PREPARATION ET STRUCTURE DES COMPOSES Cu-Cr-0

Les solides ont été préparés au laboratoire par C. GUELTON. Ils sont
obtenus par coprécipitation des hydroxydes de cuivre et de chrome par
1'ammoniaque  dans les conditions mises au point par G. WROBEL (10).

La coprécipitation est effectuée a partir d'un mélange de solutions
de nitrates de cuivre et de chrome 0,1M et 0,2M dans des proportions
désirées a 60°C, sous agitation constante par addition d'ammoniaque 2,89M
de facon a maintenir la valeur du pH de fin de précipitation aux alentours

N

de 6,2. On obtient un précipité vert sombre, a aspect de gel ; le précipité
est rincé a l'eau distillée et filtré sur blchner, puis séché dans une
étuve a 75-80°C pendant une douzaine d'heures. Il est ensuite broyé, tamisé
et décomposé pendant 4 heures a 370°C sous flux d'azote sec. On peut
observer un dégagement d'eau et de vapeurs nitreuses lors de la montée en
température. Au bout de quatre heures de traitement sous azote, on obtient

le solide sous forme d'une poudre noire trés fine.
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Figure 1.2 : Energie de stabilisation des cations

(référence enthalpie négative : posi-
tion octaédrique).
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Dans ce travaill, trois catalyseurs a base de cuivre et de chrome
ainsi préparés ont été plus particuliérement étudiés. Il s'agit des solides
de rapports Cu/Cr = 0,5, 1 et 1,4. Les solides de rapports Cu/Cr = 1 et 1,4
présentent une structure spinelle cubique particuliére (11). Le composé de
rapport Cu/Cr = 0,5 présente une structure spinelle quadratique proche a4
celle du chromite de cuivre pur CuCrZO4 (12).

Des dosages chimiques ont été effectués par dissolution des solides
en milieu acide et dosage des éléments par absorption atomique. Les dosages
directs des filtrats par absorption atomique ont montré que les coprécipi-
tés ont une composition pratiquement égale a celle du mélange de solution
de départ avec une proportion en cuivre dans les filtrats inférieure a 2

ppm.

Un autre échantillon de chromite de cuivre de rapport Cu/Cr = 0,5* a
été préparé de la méme facon que ci-dessus, mais la température de décompo-
sition du coprécipité a été portée a 500°C (au lieu de 370°C). Sa structure
observée en diffraction de rayon X est celle du spinelle quadratique

stoechiométrique CuCrzOd.

En utilisant 1'ensemble des données gravimétriques, des résultats
spectroscopiques S.P.X., R.M.N. large bande, infra-rouge, de diffraction X
et réflectance diffuse, G. WROBEL et A. D'HUYSSER (13) ont proposé pour ces
solides des distributions ioniques présentées dans le Tableau I.1..

On constate :

- La présence d'ions Cr3+ en site tétraédrique et d'ions Cu2+

en environnement octaédrique.

6+

- La localisation d'ions Cr~" en site octaédrique.

- L'existence de lacunes cationiques en position octaédrique.

I1.2. PREPARATION ET STRUCTURE DU COMPOSE Cu-Al-0

L'aluminate cuivrique CuA1204 est préparé par coprécipitation de
nitrates de cuivre et d'aluminium 0,1M en milieu ammoniacal, suivie d'une
décomposition thermique sous flux d'air pendant dix heures.



Cu/Cr

formules brutes

Tableau 1.1

. Distribution ionique aes composés Cu-Cr-C

a 1'etat initial.

N.B : les ions entre crochets sont en sites

octaédriques,

Distributions ioniques
C”(Z)jm 019 [C“o 15 13+63 LY”g+1o SERTY 0%
C“STM Cro. a6 [C“o 53 C’"ST59 C‘"gjm 70,367 0%
CUSTM 0. 26 [eug! Yo, 78 (3)4:25 C‘"gj57 59,407 0
C“(Z)J:9u "o [ovg! Yo, 0 O, 0105

* solide decomposé a 500° C au lieu ae 370° C.

@
4T
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De méme gque pour les solides Cu-Cr-0, trois paramétres ont

particuliérement étudies

- la température de précipitation
- le pH de fin de précipitation
- la température de décomposition

D'aprés les courbes de précipitation effectuées pour les hydroxydes
de cuivre (figure I1.3.) et d'aluminium (figure 1.4) purs & différentes
températures, seule la température de 20°C donne lieu d une précipitation
simultanée des deux hydroxydes, le pH de fin de précipitation étant alors
compris entre 5,5 et 6,0. La décomposition thermique a été effectuée a
900°C, température au-dessous de laquelle le solide est hétérogéne et
1'aluminate cuivrique formé mal cristallisé.

Pour caractériser la structure du solide, deux techniques ont été

1ises en oeuyvre

1° - La diffraction X, qul nous a permis de vérifier ['obtention
d'une structure spinelle cubique (Tableau 1.2.).

2° - La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X
grace a laquelle on a pu déterminer la distribution des especes
cuivriques dans les sites tétraédriques et octaédriques et
vérifier la stoechiométrie du solide (Cu/Al = 0,5) et l'homogé-
néité entre "la surface et le volume".

a) Distribution des espéces Cu2+ :

ta raie S,P.X., Cu2p3/2 de I'aluminate cuivrique reproduite sur la
figure I1.11 (spectre a) comporte une raie principale (PP) et une raie
satellite (SAT) juxtaposée au pic principal, représentative des seules
espéces Cu2+ (14-16). Son origine dans les spectres S.P.X. des métaux de
transition fait toujours 1'objet d'un certain nombre de discussions et
contreverses {17-19). Dans le cas de cuivre, il semble y avoir accord entre
un  certain nombre d'auteurs sur 1'attribution du pic satellite a des

transferts de charge L » Mou M- L (M = métal, L = ligande) (14,20-22).



Figure 1.3 : Courbes de précipitation de 1'hydroxyde de cuivre.

a : 20°C ;b : 44°C; c @ 65° C.
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Figure 1.4 : Courbes de précipitation de 1'hydroxyde d’aluminium.

a : 20°C ;b . 42°C 5 c o 60° C.



Echantillon CuA]204 (ASTM)
d (A°) I d (A%) I
2,84 m 2,84 40
2,42 tF 2,42 90
2,01 m 2,01 70
1,64 m 1,641 80
1,55 tF 1,550 90
1,424 tF 1,424 100
1,276 m 1,276 50
1,231 m 1,23 70
1,168 m 1,164 70
1,080 m 1,079 80
1,051 F 1,051 90
1,005 m 1,010 70
0,930 m 0,932 70
0,845 m 0,847 70
0,823 tF 0,825 100

m : moyen ; F : Fort ; tF : trés Fort.

Tableau 1.2 : Cu-Al1-0 : Résultats de diffraction X.
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Cette rale présente un rapport d'intensité pic satellite sur pic
principal ISAT/IPP = 0,74 ;, cette valeur est comprise entre celle du
chromite CufCr rod O4 de structure spinelle ol tout le cuivre est en sites
tétraédriques (I SAT/IPP = 0,85x0,05) et celle du ferrite Fe[CuFe]O , de
méme structure, ol le cuivre se trouve en sites octaédriques (ISAT/IPP =
0,55+ 0,05). Ce rapport ISAT/IPP est le méme pour l'cxyde cuivrique Cu0,
comportant lui aussi le cuivre en sites octaédriques (14). On conclue donc
que le culvre de cet aluminate est présent dans les deux types d'environne-
ments et les proportions calculégs sont : 67% en sites tétraédriques (Cui*)
et 33% en sites octaédriques (Cué+). Ces valeurs correspondent aux réparti-

4 . , . Co oo 5 2
tions généralement admises dans l'aluminate cuivrique (60% Cuf\F et 40% CuB

RLWARUU : Le cacul précédent est fait en admettant que le chrome, le fer ou 1'aluminium ne
p )

modifient pas le rapport I /IPP pour un envircnnement donné, tétraédrique ou octaédrique.

SAT

b} Stoechiométrie du solide

L'intensité de la raie (SAT + PP) permet d'obtenir des informations
sur le nombre d'éléments émetteurs pour un niveau donné. L'analyse quantita-
tive directe d'un composé reste toutefois délicate car elle nécessite la
connaissance des données expérimentales et instrumentales en général mal
définies ou difficilement accessibles. Par contre, une analyse semi-quanti-
tative, en wutilisant des rapports d'intensités de pics, est toujours
possible et permet de calculer le rapport des concentrations des différents
éléments {Annexe 1).

Pour un échantillon d'épaisseur infinie, le rapport des intensités de
deux pics photoélectroniques peut s'écrire : (24,25)

A~nA A "a 1A

[ 737 Ty

Ii est l'intensité d'un pic photoélectronique de 1'élément 1 mesurée
par 1'intermédiaire de sa surface

o; sa section efficace de capture, = la profondeur d'échappement du

photoélectron.

n; sa concentration atomique et Ti la transmission du spectrométre

mesurée pour la valeur de 1'énergie cinétique du photoélectron.

"(23).
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D'aprés les mesures d'intensités des raies Cu2p3/2, Cu3s et Al2s, on
a pu calculer les valeurs des rapports de stoechiométirie entre le cuivre et
I'aluminium & 1'aide des deux niveaux électroniques du cuivre :

n(Cu2pn,,) n(Cu3s)
327 . 9.7 ot - 0,82
n(AlZs) ’ n(Al2s) ’

Comme le libre parcours moyen (1) est fonction de l'énergie cinétique
(26), on analyse par conséquent les couches superficielles pour le niveau
CuZp%2 (» - 7,5 K) et des couches plus profondes pour le niveau Cu3s (i ~
14,4 A) ; on peut donc conclure qu'il existe une bonne homogénéité entre la
surface et le volume, puisque les deux valeurs trouvées sont trés proches

de la stoechiométrie : %%% = 0,5,

ITT - COMPOSES Cu-Th-0

IIT.1. STRUCTURE DES SOLIDES PURS Cu0 ET ThO2

Les composés connus, susceptibles d'étre présents dans les produits
finaux, sont : Cu0 et ThOZ. Les caractéristiques structurales de chacun
d'eux sont résumées dans le Tableau I.3..

Dans Cu0, 1ltion Cu2+

2.

est en site octaédrique déformé puisqu'entouré
de quatre ions 0% , proches voisins dans un plan et de deux autres plus
éloignés (Figure 1.5.(a)).

Dans ThOZ, les cations Th4+ forment un réseau cubique a faces centrées,
les ions 02' occupent tous les interstices tétraédriques (Figure 1.5.(b)).

!
Composé ! Systéme cristallin Groupe d'espace Paramétres
|
? o
Cu0 ; monoclinique C 2/c a = 4,684 A
5 b= 3,425 A
i o
i c =5,129 A
g = 99°28'
Tho, cubique F M3M a = 5,600 A




Figure 1.5 : Structures cristallines : a) de 1'oxyde cuivrigue ; b) de la thorine.
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IIT.2. PREPARATION

Par analogie avec les systémes précédents, la technique de précipita-
tion des nitrates par l'ammoniaque a été adaptée. L'objectif était de
réaliser une coprécipitation des éléments a associer (Cu et Th).

L'étude de la précipitation des hydroxydes simples de cuivre (Figure
1.3.) et de thorium (Figure 1.6.) & partir des solutions de nitrates purs
par ajout progressif d'une solution d'ammoniaque, puis celle obtenue a
partir d'un mélange (Figure I.7.), montre que l'on ne peut obtenir une
précipitation simultanée de ces deux éléments ; on obtient une précipita-
tion séquencée et donc une variation de la composition du solide au cours
de la précipitation. Ce résultat est en accord avec les valeurs des produits
de solubilité respectifs des deux hydroxydes & 25°C :

19

Cu{OH) Ps = 1,6.10°

-45

it

2
Th(OH)4 : Ps

1

4.10

On peut cependant noter qu'il existe une zone de recouvrement entre
le début de la précipitation de l'hydroxyde de cuivre et la fin de la
précipitation de 1'hydroxyde de thorium. Ceci se traduit par un saut de pH
moins brusque dans le cas du mélange (Figure I1.7.) et 1'on peut espérer,
qu'a cdté des hydroxydes purs, il y ait formation d'un composé mixte
cuivre-thorium, du moins en faible proportion.

Des essalis ont été faits avec des solutions plus concentrées et a
différentes températures de précipitation ; ces facteurs ne permettent pas
d'améliorer de fagon sensible la coprécipitation.

Une série de solides de rapports atomiques Cu/Th variables a été
préparée dans les conditions suivantes :

. Concentrations initiales des nitrates 0, 1M.
. Précipitation par NH4OH a température ambiante.
. pH de fin de précipitation : 5,5-6,0.

Les solides ainsi obtenus ont été décomposés a 800°C sous flux d'air
pendant 5 heures.
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VNHa0H

Figure 1.6 : Courte de précipitation de 1'hydroxyde de thorium.

o
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Figure 1.7 : Courbe de précipitation des hydroxydes mixtes

de cuivre et de thorium.
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I11.3 DIFFRACTION X

Les diagrammes obtenus par diffraction X pour des rapports atomiques
Cu/Th faibles (Cu/Th = 0,04 ; 0,066 ; 0,083 et 0,092) sont caractéristiques
de la seule thorine ThOZ. Pour des rapports Cu/Th » 0,27, on observe nettement
la présence de deux phases oxydes : Cul et ThOZ. L'intensité des raies de
Cu0 est faible pour Cu/Th = 0,27 et elle devient forte pour des rapports
Cu/Th plus importants, Il faut cependant noter que la diffraction X est
caractéristique de la structure cristalline interne. Ainsi, le fait de ne
pas voir 1'influence du cuivre pour les rapports Cu/Th faibles, peut-&tre di
soit & la trop faible teneur en Cu0, soit & une incorporation superficielle
de cuivre en position substitutionnelle du thorium dans le réseau de la
thorine : Cux.

[11.4. RESONANCE PARAMAGNETIQUE ELECTRONIQUE

I11.4.1. Principe de base de l'analyse par R.P.E.

La Résonance Paramagnétique FElectronique permet ['étude des
composés paramagnétiques, c'est-a-dire possédant un ou plusieurs électrons
libres.

Plus précisément, la R.P.E. s'intéresse aux transitions induites
entre deux sous-niveaux Zeeman voisins, sous 1'effet d'un champ de radio-

fréquence fourni par un klystron (Annexe II1) et régies par la relation
fondamentale :

- constante de Planck

=
{

v = fréquence de la radiation
facteur spectroscopique {appelé aussi facteur de Landé)

{e
if

magnéton de Bohr

LS
H

H = champ magnétique

La qualité des mesures en R.P.E. dépend principalement du choix
de deux paramétres : la puissance microonde et l'amplitude de modulation du
signal.
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I111.4.2. Résultats R.P.E.

Les études de la Résonance Paramagnétique Electronique que nous
avons effectuées sur nos échantillons Cu/Th révélent 1'existence d'un signal
2+ o¥ appartenant

R.P.E. attribuable aux espéces Cu” . Rappelons que les ions Cu

a Cul ne sont pas détectés, le temps de relaxation étant trop court.

~

Tous les spectres ont été enregistrés a température ambiante,
l1'allure générale est représentée sur la Figure 1.8.. Elle montre clairement
une forme de rale anisotrope a partir de laquelle on peut définir trois
facteurs g. Comme ce facteur est fonction de 1'environnement de spin (voir

2+

Annexe II1), on peut en déduire que la majorité des espéces Cu“" se trouve

dans un site de symétrie basse, type orthorhombique.

Dans le Tableau 1.4, nous avons représenté les valeurs des
facteurs g et celles des constantes de couplage A ainsi que les résultats
obtenus par CHOISNET et Coll. (27) sur un échantillon Na2M94,98CUO,OZSi1203O
o0 le cuivre se trouve en symétrie orthorhombique.

91 9,5 933 A]]x104/cm~] A22x104/cm'] A33x104/cm'] Ref.
1,9791 | 2,0648 | 2,2417 17,0 26,0 80,0 Ce travail
2,091 2,135 | 2,517 23,0 41,0 45,9 (27)

Tableau T.4 : Paramétres des signaux R.P.E.

L'écart moins important entre Sy et 933 suggére un caractére
plus covalent du cuivre dans le cas des composés Cu-Th-0.

Les faibles valeurs AH et A22 respectivement égales a 17 et 26
vont dans le méme sens, alors qu'un caractére plus ionique correspond a la
plus grande valeur (A33). L'hypothése de 1'existence d'une lacune d'oxygéne
suivant cet axe pourrait expliquer la valeur beaucoup plus grande de la
constante de couplage dans cette direction.



Cu

Th

< 0,08

Figure 1.8 : Specires R.P.L.

des composes

IrpPE

922

Cu-Th-0.
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Il convient enfin de remarquer :

- qu'au niveau des facteur g on retrouve en plus des valeurs

et g._> 2, normalement prévues pour Cu2+ par la théorie du

g

cﬁgkp cr?Stallin, une troisiéme valeur 9qq < 2. Une théorie plus
approfondie, utilisant les combinaisons linéaires des orbitales

d du cuivre avec les orbitales des ligandes oxygéne (C.L.0.A.-0.M.)
permet de rendre compte de telles valeurs anormales dans la

théorie du champ cristallin. Une valeur de g inférieure & 2 est

donc ici & relier au caractére plus covalent de la liaison

Cu-0. A titre d'exemple, on peut se référer aux calculs (C.L.0.A.-0.M.)

effectués pour les composés de Mo5+ (28).

REMARQUE : Dans 1ie cas de 1'espéce M05+, la structure électronique externe est

1 , , ;. . .
bd " et les valeurs prévues pour g dans la théorie du champ cristallin sont

. N ) . . , , 2+,..9
inférisures a deux. Lz situation est inversée dans le cas des ions Cu~ (3d7).

- que la structure des spectres est rigoureusement identique
pour des rapports 0,083 < Cu/Th <« 1,53, alors qu'elle est
légérement différente et un peu mieux résolue pour des rapports
inférieurs (Figure 1.8.). Ces spectres étant trés complexes
(superposition possible de plusieurs signaux et couplages
hyperfins mal résolus), nous n'avons pas poussé plus loin leur
exploitation et nous nous sommes plus particuliérement intéres-
sés aux mesures des intensités correspondant aux différents
rapports Cu/Th (IRPE Figure 1.8.).

Deux cas sont a envisager :

1° - Pour les composés de rapports Cu/Th = 0,04 ; 0,066 ;
0,083 et 0,092. En considérant que l'espéce détectée par R.P.E. est due a
1 'espéce Cux, nous devrions avoir un rapport IRPE/a = cte (a = Cu/Th) ;
ceci est trés bien vérifié pour les trois premiers échantillons et un peu
moins bien pour Cu/Th = 0,092 (Tableau 1.5.).

2° - Pour les composés de rapport Cu/Th plus importants : le
probléme est plus complexe par suite de la présence d'une espéce cuivre
autre que ['espéce CuX. La diffraction X montre en effet la présence de

2+ sous forme de Cu0

l'oxyde cuivrique CuO. Comme le spectre di aux ions Cu
n'est pas détecté par R.P.E., l'intensité du signal R.P.E. pour ces séries

d'échantillons devrait toujours correspondre & 1'espéce Cux.



3 = Cu/Th Lepg opg /2 Lopg/Cu, % 107
0,04 55 1375 12
0,066 80 1212 1
0,083 107 1337 12
0,092 91 989 9
0,27 72 267 13
0,65 47 73 10
1,1 36 33 9
1,53 18 12 5

Tableau 1.5 : Evolution de 1'intensité du signal RPE pour

les composés Cu-Th-0 de rapports Cu/Th variables.
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11 faut cependant remarquer (Tableau [.5) que l'intensité du
signal R.P.E. diminue de fagon nette pour ces rapports. Nous avons donc
calculé pour l'échantillon suivant de rapport Cu/Th = 0,27, le rapport
Cux/Cut d'aprés les valeurs d'intensité de la raie R.P.E. en supposant le
volume de 1l'oxyde cuivrique négligeable devant celui de la thorine ; le
résultat montre que 20% de cuivre existent sous la forme bien particuliére
CuX dans l'ensemble de 1'échantillon. On peut également déduire un rapport
(Cux/Th)Lim
Cux dans la thorine.

qui correspond globalement & la limite de saturation de 1'espéce

Pour les échantillons plus riches en cuivre, le volume v
analysé par R.P.E. peut s'écrire de la maniére suivante :

Vo= VCuo (Cu - Cux) + VThoz Th (1)
avec v = 0,03 cm3
CuX = nombre d'atomes.gr. de cuivre incorporés dans le réseau de la
thorine.
Th = nombre d'atomes.gr. de thorium dans 1'échantillon
3

VCUO = volume molaire de Cu0 = 80/6,4 = 12,5 cm

volume molaire de ThO2 = 264/9,86 = 26,8 Cm3

H

ThO

Les solides ont des aires spécifiques trés faibles (<1 mz/g),
donc la formule (1) peut &tre utilisée directement avec les V molaires et
non les V molaires apparents de poudres.

Vo= Th[VCuO (Cu/Th - <Cux/Th)Lim) + VThOZJ
CuX
et comme CuX = (———-)L. X Th, on peut en tirer Cu, si l'on connait
T Lim X
(Cux/Th)Lim'

Les résultats présentés dans le Tableau I.5. sont cohérents
sauf pour 1'échantillon Cu/Th = 1,53. Ces valeurs sont calculées en consi-
dérant que le rapport (Cux/Th)Lim
atomique Cu/Th. Compte-tenu de la faible valeur obtenue pour 1'échantillon

est constant quel que soit le rapport

Cu/Th = 1,53, il semblerait que cette hypothése n'est plus vérifiée pour
les composés a teneur élevée en cuivre. Ceci peut &tre dli a 1'hétérogénéité
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de la coprécipitation au cours de laquelle une modification de la composi-
tion de 1'échantillon peut avoir lieu.

III.5. RESULTATS S.P.X.

I1I1.5.1. Stoechiométrie de surface de différents rapports
atomiques Cu/Th

La S.P.X. est une technique d'analyse semi-quantitative permet-
tant de mettre en évidence des différences entre les concentrations super-
ficielles et massiques des é&léments. En effet, et d'aprés l'expression
I = F.n.o.x.T. (Annexe 1), nous avons pu comparer pour la série d'échan-
tillons Cu/Th de rapports variables, la composition globale avec leur
stoechiométrie de surface :

! CUZD3/2 ) ey cu Mcu lcu (2)
U s 772 Mm%t *n '

La relation (2) s'écrit :

Cu Cu
et (TF)SPX = K(Tﬁ)stoe.

Ce rapport (%%)stoe représente une stoechiométrie superficielle, aussi nous

1'appellerons (%%)

surf.”
Cu _ »Cu Cu _ 1, Cu
(TH)SPX - K(Tﬁ>surf. donc (Tﬁ)surf. - ?(TH)SPX
(58)
4ol (e CU_ ) _ VTR sPx
Cu + Th/surf. ~ Cu
K+ () spx
Le rapport <CUE%“Tﬁ)surf calculé a partir des données d'intensités S.P.X.
sera comparé au rapport massique (CUE%"Tﬁ>s+oe' Les résultats obtenus sont

représentés sur la Figure 1.9. Cette courbe peut &tre décomposée en trois
parties :

- La premiére partie correspond aux composés de rapports Cu/Th
compris entre 0 et 0,1. Les points expérimentaux se placent sur une méme
droite dont la pente est supérieure & celle de la droite théorique. Les
dchantillons comportent donc un excés de cuivre & la surface par rapport a
la composition globale.
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- La deuxiéme partie correspond aux composés de rapports 0,27 <
Cu/Th < 1. On observe un plateau qui peut étre dl a une croissance de
cristallites d'oxyde de cuivre sur une partie faible de la surface de la
thorine & patir de germes de cristallisation.

- Dans la troisiéme partie, et pour les échantillons riches en
cuivre, le rapport Cu/Cu+Th de surface croit & nouveau, mais il reste
toujours inférieur au rapport Cu/Cu+Th stoechiométrique ; ceci est proba-

blement dii & un recouvrement de plus en plus conséquent mais en méme temps
hétérogéne de la surface de la thorine par l'oxyde de culvre.

I11.5.2. Energie de liaison des électrons 2p3/2 du cuivre

Les raies Cu2p3/2 pour la série des composés Cu/Th sont repré-
sentées sur la Figure 1.10. Elles comportent toutes une raie principale
(PP) et une raie satellite (SAT) juxtaposée au pic principal, représenta-
tive des seules espéces Cuz+ (14,16).

Les caractéristiques spectrales pour ces différents sclides
Cu/Th sont reportées dans le Tableau I.6..

Nous constatons que les solides de rapports Cu/Th = 0,04,
0,066, 0,083 et 0,092 se comportent d'une facon identique ; 1'énergie de
liaison des é&lectrons 2p3/2 du cuivre est constante : soit 933,3 + 0,1 eV,
la largeur & mi-hauteur égale & 2,7 + 0,1 eV et le rapport d'intensité du
pic satellite/intensité du pic principal : ISAT/IPP = 0,14 + 0,02 ; alors
que les autres composés se comportent différemment : elles se situent a
933,9 + 0,1 eV comme énergie de liaison, les raies sont larges (3,9 + 0,1
eV) et le rapport ISAT/IPP est beaucoup plus important, de 1'ordre de 0,45.
Ce comportement différent entre les deux états des solides s'explique par
un changement d'environnement au niveau de 1'espéce cuivre, ce qui est
détaillé a la page sulvante.



PP

cu2p
3
)
CuTh SAT
0.04
0.06

0.083

0.092

0.27

0.65 :
15
el - — 1 | -
E.LEeV) 940 937 934 931

Figure 1.10 : Spectres de photoélectrons Cu2p3/2 des composés Cu-Th-0.



Tableau 1.

Energie de
liaison (+ 0,1 eV)

Lergeur a
mi-hauteur (+ 0,1leV)

3,85
3,9

3,8

6 : Caractéristique de la raie principale 2p3/2 du cuivre

divalent dans les composés Cu-Th-0 de rapports Cu/Th

variables.

(a) rapport d'Intensité du pic satellite/Intensité du pic principal.
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I11.5.3. Relation entre les caractéristiques de la raie 2p3/2 du
cuivre et la covalence de la liaison Cu-0

Les caractéristiques des raies 2p3/2 du cuivre divalent dans
différents environnements sont données dans le Tableau I.7.. On constate :

- Dans les composés Cu-Cr-0 et Cu-Al-0 de symétrie

cubique, les ions cuivriques se trouvent en sites tétraé-
driques (Cu§+) et en sites octaédriques (Cu§+) avec des
énergies de liaison moyennes des électrons 2p3/2 (raie

principale), respectivement de 935,65 eV & 933,9 (+0,2 eV).

- Dans les composés Cu-Th-0, l'énergie de liaison varie
suivant le rapport atomique Cu/Th. Les raies principales
Cu2p3/2 se situent a 933,3 eV pour les solides de rapport
Cu/Th < 0,1 et la largeur a mi-hauteur est égale a 2,7 eV.
Pour les composés de rapports Cu/Th plus importants, les
raies deviennent larges (~3,9 eV) et elles se situent a
033,9 eV.

La diminution de 1'énergie de liaison quand on passe du cuivre
dans des sites tétraédriques a des sites octaédriques correspond & une
augmentation du nombre de coordination et de la covalence de la liaison
Cu2+-02', soit a une diminution de la charge effective localisée sur 1'ion
Cu2+ (29). Il semblerait donc que, dans le cas des composés de rapport
Cu/Th < 0,1, le caractére covalent est encore plus important, ce qui
signifie : la charge effective est plus faible et le nombre de coordination
plus grand. Ces conclusions sont en bon accord avec le caractére 1trés

basique de l'oxygéne dans Th-0 (4,30) et la localisation des ions Cu2+

, qui
seraient en position substitutionnelle des ions Th4+, dans le réseau de la

thorine.

D'autres informations peuvent é&tre apportées en examinant le
rapport ISAT/IPP' En effet, la modification du caractére covalent d'une
liaison, en influant sur les transferts métal - ligandes, entraine un
changement du rapport ISAT/IPP' Inversement, des modifications de ce
rapport signifierontune évolution du caractlre covalent des liaisons. A



] Environnewent Energie de Largeur a mi- 1 /1

Compose du cuivre liaison {eV) hauteur (+ 0,1 eV) SATT PP

Cu-Cr-0 ocM+ 935,65 + 0,2 3,0 0,85 * 0,05

Cu-A1-0 cul’ 933,9 *+ 0,2 3,0 0,55 + 0,05

2+

Cu-Th-0 m:x 933,3 * 0,1 2,7 0,14 + 0,02

(Cu/Th < 0,1)
; 2+ 2+ ) .

Cu-Th-0 mcw + n:x 933, * 0,1 3,9 0,46 = 0,02

(Cu/Th > 0,27)

Tableau 1.7 : Caractéristiques des raies principales mvw\w du

Cuivre divalent dans différents environnements.
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titre d'exemple, A. D'HUYSSER (31) a montré que, dans le cas des spinelles

+ . . . . . . .
2 en sites tétraédriques et en sites octaédriques

cubiques, les ions Cu
possé&dent des rapports ISAT/IPP respectivement égaux a 0,85 et 0,55(x0,05)
De plus, pour le méme cation Cu2+ dans un environnement tétraédrique, le
rapport ISAT/IPP dépend de la symétrie du composé : il est égal a 0,85
dans les spinelles de symétrie cubique et 1,20 dans ceux de symétrie
quadratique (13). Cette différence s'explique par une diminution de la
symétrie qui donne lieu a une levée de dégénérescence supplémentaire de
certaines orbitales d et induit don¢ de nouvelles transitions ligandes -

métal.

Dans les systémes Cu-Th-0, le rapport ISAT/IPP est égal a 0,14

0,02 pour les solides de rapport Cu/Th < 0,1. Cette valeur est plus faible

2+ dans des environnements tétraédri-

§+~02“
observée dans ces composés est plus grande que les valeurs correspondantes
(cudt-0%" et cult-0%)

constatations nous montrent que dans les COmpOEéS tels que Cu/Th < 0,1, le

que celle correspondant a 1'espéce Cu
ques et octaédriques. D'autre part, la covalence de la liaison Cu

dans les composés Cu-Cr-0 et Cu-Al-0. Ces deux

cuivre n'existe que sous une seule forme, de coordination supérieure a 6
et donc probablement 8. Ceci est en accord avec les valeurs des facteurs g
et des constantes de couplage A obtenues en R.P.E..

Pour les composés de rapport Cu/Th > 0,27, le rapport ISAT/IPP
est égal a 0,46+ 0,02, la diffraction X montre la présence d'oxyde cuivri-

que. Cependant, l'espéce Cu)z(+ coexiste car :

Le rapport ISAT/IPP égal & 0,46 est intermédiaire

entre les valeurs 0,55 pour 1'ion cug (cas de l'oxyde
cuivrique pur) et 0,14 pour 1'ion Cui+ (cas des composés

Cu/Th < 0,1).

. Les raies sont trés 1argés (.3,9 eV) si on les compare

a celles de 1'espéce CU§+
eV) et l'espece Cu)z(+ (.2,7 eV) dans les composés Cu-Th-0

de rapports atomiques Cu/Th < 0,1.

dans 1'oxyde cuivrique (.3,0

2+ .
X bl
effet, la concentration de l'espéce cuivre divalente dans un site chimique

On a ainsi déterminé la proportion des espéces Cu en

est proportionnelle & 1'aire de ses composants dans les pics principal et

pp
1+ r)) IX

satellite : o4, pp SAT
uX = «

[C JNIX +IX

_ 1SAT , PP _
avec L IX /IX 0,14

i+



2+ PP SAT X PP
[CUB 1. IB + IB = (1 + rB) IB
_ ,SAT,,PP :
avec rg = IB /IB = 0,55

le calcul des concentrations (Cui+ et Cu§+) steffectue donc a

partir de la relation :

SAT SAT SAT
I(x+B) _ Ix * IB
IPP - IPP . IPP
(x+B) X "B

2+

g = 82% (£ 5)

d'ob on déduit:Cult = 18% et Cu

Ceci est en parfait accord avec les vrésultats obtenus par
R.P.E. dans le cas du composé de rapport Cu/Th = 0,27 ; on a montré, en
effet, qu'environ 20% du cuivre se trouvent sous la forme Cu§+ dans l'en-

semble du composé.

II1.6. SPECTROSCOPIE DE RETRODIFFUSION IONIQUE (S.R.I.)
I11.6.1. Principe

La Spectroscopie de Rétrodiffusion Ionique (Ion Scattering
Spectroscopy, ISS) est connue pour permettre 1'analyse de la composition
élémentaire de la seule premiére monocouche de surface d'un composé solide
(32,33). De plus, l'impact du faisceau ionique produit simultanément une
érosion progressive permettant d'établir le profil des concentrations au
travers des quelques premiéres couches atomiques. Les caractéristiques des
différents éléments 1mportants de cette spectroscopie ont été développées
dans la thése de S. KASZTELAN (34). L'appareillage, ainsi que quelques
aspects de cette technique, sont donnés en Annexe IV. Dans ce paragraphe
nous rappelons son principe. Il consiste a bombarder le matériau par un
faisceau d'ions, ce qui entraine un certain nombre de phénomenes (Figure
I.11) ¢



(0077 T N, 7”7

Figure 1.11 : Schema illustrant les conséquences de 1'impact

. . + ..
d'un faisceau a'ions IO sur un matériau XY,
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* Une partie des ions incidents 1. subit une rétrodif-

+
%
fusion sous la forme ionisée 1 et sous la forme

*
d'atomes excités ou non apréds neutralisation (I et
19)

* L'autre partie des ions incidents pénétre dans le
matériau ; elle s'y implante ou provogue l'éjection de

+ g
(K0 0 xy™0y ot 5 donc

particules de la surface
pour conséquence l'érosion de la couche de surface du
matériau et des modifications de composition et de

structure....

La Spectroscopie de Rétrodiffusion lonique utilise des 1ions
d'énergie de 100 3 2000 eV. A ces faibles énergies, 1'ion incident est
vite diffusé par le noyau masqué par son nuage électronique et, en
conséquence, pénétre peu dans le matériau cible. De plus, des échanges
électroniques peuvent intervenir et neutraliser 1'ion incident. Ces deux
conséquences contribuent & faire de la spectroscopie de rétrodiffusion
ionique, une technique d'analyse de la seule premiere monocouche de
surface. Cette spécificité a la surface ne fut démontrée qu'en 1967 par
SMITH (35) qui, de plus, montra que, pour les ions de gaz rare (He™, Ne™,
Ar+), la collision ion-&lément cible est essentiellement un processus

binaire élastique.

IT11.6.2. Résultats S.R.I.

Nous n'allons pas tenter ici d'interpréter directement les
intensités des pics (S.R.I.) en terme de concentration absolue des
éléments dans la monocouche superficielle. Nous nous contenterons d'uti-
liser la variation des intensités en fonction du temps d'érosion pour
tenter d'établir les profils de concentration relative des é€léments Cu et
Th au travers des monocouches successives. La figure [.12 présente les
courbes obtenues pour la série d'échantillons de rapports Cu/Th variables.
Ces résultats indiquent clairement gue

- Les composés de rapports Cu/Th < 0,1 se comportent de
la méme maniére : une diminution des rapports d'inten-
sités I(Cu)/I(Th) pour se stabiliser apr2s un certain
temps d'érosion.
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SRI en fonction du temps d'érosion.
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~ Pour les solides de rapports Cu/Th = 0,27 et 0,65, le
rapport d'intensité I(Cu)/I(Th) diminue 1égérement pour
le premier alors qu'il reste constant pour le second ;
on conclue donc que la composition en surface de cuivre
et de thorium évolue de la méme facon.

- Quant au solide de rapport Cu/Th = 1,53 (teneur
élevée en cuivre), on observe le phénomeéne inverse

une augmentation puis une stabilisation du rapport
d'intensité I(Cu)/I(Th) en fonction du temps d'érosion.

Ces résultats montrent qu'il existe une similitude avec ceux
obtenus par la technique S.P.X. (Figure I1.9) o0 nous avons montré ['exis-
tence des différents états suivant le rapport atomique Cu/Th ; en effet,
l1'intensité du signal S.R.I. du cuivre diminue en fonction du temps
d'érosion pour les échantillons de faibles rapports Cu/Th ; ceux-ci
montrent donc un enrichissement de cuivre en surface. Par contre l'inten-
sité du signal augmente pour le solide de rapport Cu/Th = 1,53. Ceci
s'explique si on admet que le cuivre au départ est sous forme de Dblocs
d'oxyde cuivrique et que 1'érosion entraine sa redéposition a la surface
du solide.

IT1.7. CONCLUSION ET MODELISATION

Les différentes techniques spectroscopiques mises en oeuvre dans
cette étude ont contribué 3 mettre en évidence et a caractériser une
espéce cuivrique particuliére lors de la précipitation de deux solutions
de nitrates de cuivre et de thorium par 1'ammoniaque.

1° - Nous avons montré par R.P.E. l'existence d'une espéce

cuivrique Cui+

, différente de 1'oxyde cuivrique. Les mesures des facteurs
g et des constantes de couplage A ont permis de constater que cette
espéce se trouve en symétrie orthorhombique avec un caractére covalent
trés important. Nous avons également analysé 1'intensité du signal R.P.E.
qui dépend uniquement de la concentration des espéces Cu)z(+ ; ceci nous a

permis de vérifier que le rapport d'intensité du signal R.P.E. & la
concentration des espéces Cu§+est constant.



-28-

2° - Dans le cas des composés de rapport Cu/Th < 0,1, la

faible valeur de 1'énergie de liaison mesurée sur la raie Cu2p3/2 de

1'ion Cu)z(+ correspond a une augmentation de la covalence Cu§+—02—, donc a

2+
2+ X
en bon accord avecla localisation de 1'espéce CuX dans le réseau de la

une diminution de la charge effective localisée sur 1'ion Cu . Ceci est

thorine (oxyde basique). De méme, la faible valeur du rapport ISAT/IPP

montre que 1'espece Cu§+ est dans un environnement bien spécifique avec

une coordination >6 ; 1'hypothése d'un cuivre octa-coordiné est donc a

envisager. Ceci a été déduit par analogie avec des systémes a base de

culvre dans des environnements bien définis. Les mesures R.P.E. confirment
ces résultats.

3° - La Spectroscopie de Rétrodiffusion Ionique nous a permis
de montrer, d'une maniére convaincante, l'enrichissement de cuivre en
surface pour les échantillons de faibles rapports atomiques (Cu/Th <
0,1). Quant aux solides & forte teneur en cuivre, l'oxyde cuivrique formé
est déposé sous forme de blocs & la surface du composé.

4° - Enfin, il faut signaler 1'hétérogénéité des composés
méme pour des rapports atomiques faibles. D'aprés la diffraction X et la
S.P.X., l'oxyde cuivrique apparait pour les composés de rapport Cu/Th >
0,27 alors que la R.P.E., plus sensible et analysant également 1'intérieur
du solide, indique que l'oxyde cuivrique se démixe pour Cu/Th ~ 0,1. Ces
observations sont corrélables avec la courbe de précipitation de deux
hydroxydes mixtes cuivre et thorium. Celle-ci présente en effet trois
zones de précipitation :

- la premiére, correspond a l'hydroxyde de thorium pur
- ld deuxiéme, correspond & la coprécipitation de
1 '"hydroxyde de thorium et de cuivre

- la troisiéme, correspond a 1'hydroxyde de cuivre pur.

L'ensemble de ces résultats peut étre représenté sous forme d'un
modele

a) pour des rapports atomgies Cu/Th < 0,1, les ions Cu2+ sont

localisés a la surface, en substitution dans le réseau de

la thorine.
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b) pour des rapports atomiques Cu/Th > 0,1, le cuivre "excé-
dentaire" ne peut donc pas s'insérer dans la structure
il précipite sous forme de cristallites d'oxyde cuivrique

qui se dépose en blocs & la surface du composé.

Cuo Cu0

/1N /N

[[]]]/CugTh-O//[]]]])] T ICah- 0TI 7J77/]CuTh-0

i i

Cu/Th < 0,1 Cu/Th > 0,1
a b
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SOUS DIVERSES ATMOSPHERES REDUCTRICES
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I.INTRODUCTTION

Ce chapitre est consacré a 1'étude et a la caractérisation de composeés
Cu-Cr-0 et Cu-A1-0 & 1'état réduit. Dans un premier temps, nous rappelle-
rons les résultats déja obtenus par des chercheurs de notre laboratoire
pour les solides Cu-Cr-0, puis nous préciserons 1'état de composés
Cu-Cr-0 et Cu-A1-0 sous différentes atmosphéeres réductrices (H2 , CO
et HZ/CO}. Ceci dans le but de se rapporcher des conditions de la catalyse
d'hydrogénation et de conversion du monoxyde de carbone par 1'hydrogene.

IT.COMPOSES Cu-Cr-0

I1.1. COMPOSITION ET STRUCTURE DES CATALYSEURS

Par réduction sous hydrogéne a 150° C, le solide réduit est biphasique.
IT est alors constitué de cuivre métallique supporté sur un composeé

cristallisé de structure spinelle lacunaire de symétrie cubique.
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La distribution ionique a €té déterminée a 1'aide de mesures spectros-
copiques : S.P.X., I.R. et réflectance diffuse (10,36). Les groupements
formulaires ainsi obtenus sont résumés dans le tableau 1I.1. On remarque

que par rapport aux précurseurs oxydes :

une partie des ions Cui+ est réduite en Cu®

une partie des ions Cué+ est réduite en ions Cug

6+ 3+

les ions Cr sont transformés en jons Cr

]

. . C 3 o
la majeure partie des ions CrA a migré en sites octaédriques.

A 1'aide d'une étude R.M.N. large bande et de 1'hydrogénation de
1'isopréne en absence d'hydrogéne gazeux, une espece hydrogéne H* réactive
et différente des ions moléculaires OH a pu étre mise en évidence dans
les catalyseurs (37,38). Les solides a 1'état réduit peuvent donc étre
assimilés a des réservoirs d'hydrogéne. FRIPIAT a déja observé de tels
réservoirs dans des catalyseurs type MoO3 et V2 05 (39). Ces "bronzes"
contiennent des quantités variables d'hydrogéne reactif. Dans le cas
précis des solides Cu-Cr-0 a 1'état réduit, la R.M.N. large bande et
la réaction avec 1'isopréne ont permis de doser ces espéces hydrogéne

‘particuliéres insérées dans le spinelle (tableau 11.2).

Les propriétés les plus importantes de ces espéces sont (40,41)

*
- les H sont associés & une structure spinelle cubique des oxydes
mixtes de cuivre et de chrome et leur comportement est analogue a celui

observé dans les bronzes (42).

*
- les H peuvent étre consommés par les diénes sans destruction

des sites catalytiques.
*
- les H sont facilement oxydés par 1'oxygéne.

*
- les H interviennent directement dans les réactions d'hydrogénation

sélective des diénes.

*
- les H peuvent étre échangés par 1'intermédiaire de la phase

gaz et leur quantité dépend de cette derniére.

*
- les H s'échangent avec Jles espéces hydrogéne des groupements

hydroxyles.



Cu/Cr Distributions ioniques
o * 2+ + 3+ 2- -

0,5 0,52 Cu® + Hy 1 (Cupt)g og (CUg)g yg Cry g 05 79 (OH g g
o * 2+ 2+ + 3+ - -

1 0,59 Cu® + HO,16 (CuA )0,15 (CuB )0’3] (CUB)O,27 Cr],32 01,97(OH )1,20
o * 2ty et 3+ b+ 2- -
1,4 (1,38-x)Cu° + H0,09(CUA )X (CUB)O,14 Cr1,08-y Cry 02-0,65 { OH )0,65
K o * 2+ + 3+ 2- -
0,5 0,35Cu° + HO,08 (CuA )0,55 (CUB)O,10 Cr2 03,28 (OH )0,72

Tableau II.1 : Distribution ionique des composés Cu-Cr-0

a 1'etat reduit.

A 1 en site tétraédrique
B : en site octeaédrique



b A : . AN
Nombre d'atomes H Intégration des signaux RMN Kombre total d'H

Expérience consommé par hydrogénation Az»\mxv %
*
(H /Cr) raie large raie étroite (H/Cr)
1
2,7 g de catalyseur lére charge 0,080+ 0,003
3 charges d'isopréne 2éme charge 0,035 0,001 | 0,8 * 0,1 pas de 0,116 = 0,005

84 41 a 100° C pendant 16h raie étroite

buis om 3 20° C 3eme charge 0,001 % 0,001
11
3 g de catalyeur om 3 20° C | pas de charge d'isoprene 0,8 + 0,1 0,12 + 0,02 0,12 + 0,02
11
3,5 g de catalyseur lére charge 0,097 + 0,004 0,8 = 0,1 raie résiduelle 0,127 + 0,014
1 charge d'isoprene
150 w1 a 100° C pendant 16h 0,03 = 0,01

puis ON a 20° C

*
Tableau 11.2 : Dosage de 1'hydrogéne H

dans le composé de rapport Gu

Cr
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*
- les H sont localisés dans la masse du catalyseur et un phénomeéne
de diffusion (type épandage inverse ou rétro spillover) intervient entre

1a masse et la surface.

L'ensemble de ces propriétés montre que ce catalyseur se comporte

comme un réservoir d'hydrogeéne.

IT.2. AIRE METALLIQUE, AIRE S