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NiO prepared at 950 ~ has been impregnated with a solution of copper nitrate 
and heated at 300 ~ The incorporation of CuO issued from this treatment in the lattice 
of NiO during sintering at 450--1100 ~ has been studied by DTA and TG, and chemical 
analysis. A few experiments by radiocrystallographic analysis and electron diffraction 
have also been done. The process of incorporation begins at about 600 ~ and is nearly 
complete at 900 ~ A sample elaborated at 1100 ~ is homogeneous in the mass but pre- 
sents in the surface an excess of copper ions which seems to be located at certain points. 

Les alliages nickel-cuivre pulv6rulents ont fait, durant ces dernibres ann6es, 
l 'objet d 'un grand hombre  d'6tudes dans le but d'&ablir les corr61ations existant 
6ventuellement entre leur activit6 catalytique et leur structure 61ectronique. Les 
poudres utilis6es sont issues de la r6duction de solutions solides N i O - C u O ,  S'il 
a 6t6 soulign6 que les conditions de r6duction influent grandement sur les pro- 
pri6t6s superficielles du m6tal r6sultant [1, 2] il n ' a  cependant pas &6 effectu6 
d'6tude cin6tique d6taill6e du processus de r6duction. 

Or dans notre laboratoire, nous avons 6tudi~ r~cemment la r6duction de NiO 
pur. Les principales m6thodes utilis~es et les conclusions obtenues sont d6cri:tes 
par ailleurs [3]. En vue d'une 6tude de la cin6tique de r6duction des solutions 
solides N i O - C u O  nous avonsentrepris  celle de l ' incorporation de CuO dans le 
r6seau de NiO. Pour cela nous avons impr6gn6 l 'oxyde de nickel utilis6 jusqu'alors 
~t l'6tat pur, d 'une solution de nitrate cuivrique et l 'avons trait6 dans l 'air b~ des 
ternp6ratures croissantes. Une seule teneur en cuivre a 6t~ soumise ~t l'investigation. 
Elle correspGnd ~t une proportion d'ions Cu + + par rapport  h Ni + + de 5.4 ~o. Les 
techniques employ6es sont principalement les analyses thermiques diff6rentielles 
(ATD), thermogravirn6triques (ATG) et chimiques. L'analyse radiocristallogra- 
phique et la diffraction des ~lectrons ont 6galement 6t6 utilis6es. 

R6sultats exp&imentaux et discussion 

I. Prdp~ration des sofides 

L'oxyde de nickel de base est issu de la d6composition du nitrate de nickel 
hexahydrat6 Merck. Celui-ci est trait~/t Fair ~t 500 ~ pendant ! 5 h. L'oxyde ob- 
tenu, noir, est broy6 puis chauff6 48 heures ~t Fair ~t 950 ~ et tremp~ sous courant 
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d'azote h temp&ature ambiante. L'oxyde, vert, ainsi obtenu, est tamis6 
~ 8 0 p .  

Cet oxyde (I) est impr6gn6 par une solution aqueuse de nitrate cuivrique Merck 
de volume juste suffisant pour mouiller compl~tement le solide. La suspension 
obtenue est agit6e sur un agitateur magn6tique vers 80 ~ de faqon ~t 61iminer la 
majeure partie de l'eau. Le s6chage est terrain6 ~. 110 ~ L 'ATD indique que la 
d6composition du nitrate de cuivre pr6sent dans l'oxyde impr6gn6 a lieu selon 
le m~me sch6ma que celle du nitrate put. En particulier le pic endothermique 
de d6composition en CuO appara~t ~t 280 ~ De ce fait, une s6rie d'6chantillons 
a 6t6 pr~par6e ~t partir du solide impr6gn6, de la mani&e suivante. Ce produit est 
chauff6 24 h ~t Fair ~ 300 ~ et une fraction (II) est retir6e. Le reste est port6 ~t 450 ~ 
pendant 24 h; un pr615vement est alors effectu6 (III). Le m~me protocole op6ra- 
toire est suivi ~t 600, 800, 950 et 1100 ~ On obtient ainsi les solides (IV) ~t (VH). 
Les solides (I) h (IV) ont une coloration verte, (V) et (VI) sont bruns et (VII) brun 
rouge. Compte tenu de ce que la d6composition de CuO en Cu20 a lieu ~ Fair vers 
1000 ~ il convenait de rechercher la pr6sence d'ions cuivreux dans les solides pr6- 
par6s h haute temp6rature. Le pouvoir r6ducteur de (VI) et (VII) est nul. Lors- 
qu'ils sont dissous sous courant d'azote dans l'acide chlorhydrique, en pr6sence 
d'ions Fe z+, il n'y a pas formation de Fe z+. Ceci signifie soit l'absence d'ions 
Cu +, car l'efficacit6 de la  m6thode a 6t~ v6rifi~e sur Cu20, soit la presence en quan- 
tit6s 6gales d'ions Ni z+ et Cu +. Nos r6sultats n'excluent donc pas l'hypoth~,se 
avanc6e par Davtiane et coll. de l'existence~ d'un complexe (Cu~:- O - N i  z+ =. 0) 
[4]. La surface sp6cifique des diff&ents 6chantillons est de l'ordre de 1 m~/g, la 
taille des grains voisine de 1 /~. 

II. Analyse radiocristallographiquc 

La diffraction X n 'a  pas permis de d6terminer la quantit6 de CuO incorpor6, 
la concentration en cuivre &ant trop faib!e pour esp6rer une bonne pr6cision. 
I1 a cependant pu  &re observ6 que l'intensit6 des raies principales caract&istiques 
de CuO chute brusquement lorsque la temp&ature de pr6paration passe de 600 
~t800 ~ et s'annulle pour le solide (VII) 61abor6 ~t 1100 ~ Le param&re a. de !a 
maille cristalline varie de 4.17809 ~ pour (II) ~t 4.18241 ~ pour (VII), soit 1.0/oo 
seulement. 

III. ATD sous courant d'hydrogOne 

La masse d'6chantillon est de 15 rag, le d6bit d'hydrog6ne d e  3 l/h, le temps 
de purge de 15 h, la vitesse de chauffage de 10~ La figure 1 reproduitquelques 
courbes. La courbe I relative ,t un m61ange m6canique NiO CuO (5 ~)  pr~sente 
deux pics exothermiques respectivement associ6s ~. la r6duction des deux oxydes. 
I1 est logique de penser que le premier pic exothermique observ6 pour les solides 
(II) ~t (IV) est li6 ~ la r6duction de CuO libre d&ect6 par diffraction X. Le fait que 
le pie de r6duction de l'oxyde de nickel apparaR ~t plus basse temp6ratur e que 
pour NiO pur indique une plus grande r~ductibilit6 des oxydes impr6gn6s. La sur- 
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Fig. I. Diagrammes d 'ATD sous courant d'H2 d 'un m61ange m6canique NiO -4- CuO (5 %) 
et des solides (IIL (IV), (V) et (VII) 
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Fig. 2. Variation de la surface du pic de r6duction de CuO libre en fonction de la temp6rat~ure 
de pr@aration des solides (II) /t (VII) 
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face S du premier plc, qui dolt ~tre sensiblement proportionnelle 5- la teneur en 
CuO libre, varie avec la temp6rature de pr6paration des solides de la mani6re 
indiqu6es sur la figure 2. L'allure de cette courbe confirme que le processus d'in- 
corporation de CuO devient surtout important au-del~t de 600 ~ Notons 5- ce 
sujet que Kedesdy et Durkahly [5] observent le m~me ph6nom6ne avec le syst6me 
NiO/ZnO. Un diagramme particulier avec succession de plusieurs pics d6form6s 
est obtenu pour le solide (V). I1 tend & indiquer une h6t6rog6n6it6 importante 
de celui-ci. Les solides pr6par6s 5. 950 ~ (VI) et 1100 ~ (VlI) se comportent 
comme des phases uniques. 

IV. ATG en atmosphOre d'hydrogkne 

Les exp6riences ont 6t6 conduites dans une thermobalance Sartorius Electrono I 
Vacuum b~ temperature suffisamment basse pour r6duire s6par6ment les diff6rentes 
phases 6ventuellement pr6sentes. L'6chantillon (40 rag) est trait6 sous vide ~_ 

o~ 

0,15 

0,10 

0,05 

0 2 4 6 8 10 12 
Temps, h 

Fig. 3. D d b u t s  d ' i s o t h e r m e s  de r~duc t ion  pa r  l ' hydrog~ne  & 140 ~ d ' u n  m61ange mdcan ique  
N i O  -t- C u O  et des  sol ides (II), (IV) et  (V) 

200 ~ jusqu'5- poids constant. La temp6rature est alors abaiss6e 5- 140 ~ et l 'hydro- 
g~ne (p = 500 torr) est introduit dans l'enceinte r6actionnelle. La vapeur d'eau 
form6e est 6timin6e par condensation dans un pi~ge ~ azote liquide. Les courbes 
obtenues pour diff6rents produits sont repr6sent6es sur la fig. 3. La courbe I 
relative au m61ange m6canique N i O - C u O  montre que seul le premier est r6duit. 
La perte initiale de poids observ6e pour les 6chantillons (II) 5- (V) peut dtre con- 
siddr6e comme caract6ristique de la teneur de ces solides en CuO libre. Sa valeur 
en fonction de la temp6rature de calcination du solide impr6gn~ conduit / tune  
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r pratiquement superposable ~t celle qui r~sulte des exp6riences d 'ATD. Ces 
deux types d'exp6riences se confirment donc mutuellement. Le fait que l 'oxydc 
de nickel des 6chantillons cuivr6s commence ~t atre r6duit ~t 140 ~ est conforme aux 
d~placements observ6s du pic de r6duction en ATD. 

V. Analyses chimiques 

Les techniques pr6c6dentes ont permis d'appr6cier la teneur en CuO libre 
des diff6rents ~chantillons. Elles sont cependant insuffisantes pour d6terminer si 
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Fig. 4. Taux de dissolution de CuO en fonction du taux de dissolution global, pour les 6chan- 
til!ons (II[), (V) et (VII) 

la rdpartition du cuivre dans les solides prdpar6s & haute temp6rature est par- 
faitement homog6ne ou non. Nous avons donc effectu6 des dissolutions pro- 
gressives afin de doser le cuivre ekle nickel. A un solide rigoureusement homog6ne 
doit correspondre un rapport  nickel/cuivre constant tout au long de la dissolution. 
On utilise l'acide chlorhydrique 5~ 15~o ~t cause de son affinit6 pour CuO tr~s 
sup6rieure & celle pour  NiO. L e  cuivre est dos6 par 61ectrolyse pour les fortes 
concentrations ou par absorption atomique; le nickel par complexom6trie 
/t I'E.D.T.A. 

Les r6sultats, obtenus pour les solides (II1), (V) et (VII) respectivement pr6par6s 
/t 450, 800 et 1100 ~ sont  exprim4s en pourcentage d'oxyde de cuivre dissous par  
rapport au CuO total en fonction du taux de dissolution global de l'6chantillon 
(fig. 4). 
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L'oxyde de cuivre de (llI) e st dissous presque int6gralement d6s le d~but de 
l'attaque acide. Ceci confirme que l ' incorporation de CuO dans le r6seau de NiO 
est tr~s limit6e. La courbe obtenue pour le solide (V) est en accord avec son 
caract~re tr~s h6t6rog~ne. Les derni~res quantit6s de CuO libre et les zones d'oxyde 
de nickel de forte concentration en cuivre sont dissoutes pr6f6rentiellement lors 
des premiers stades de l 'attaque acide. I1 leur correspond environ 10% de CuO 
total. 

Par la suite, l'allure de la courbe traduit une dissolution de zones de NiO de 
plus en plus pauvres en cuivre. Le fait que l 'on obtienne une droite pour le so- 
lide (VII)permet de conclure 5. une composition massique homog~ne. Toutefois, 
le point exp6rimental obtenu 5. trbs faible taux de dissolution est au-dessus de 
la droite. On peut donc penser que cet 6chantillon poss~de en surface des zones 
plus riches en oxyde de cuivre que dans la masse. 

VI. Diffraction des dlectrons 

Les clich6s de diffraction 61ectronique par r6flexion sont les mSmes pour (VII) 
que pour l 'oxyde de base; mais certains clich6s par transmission obtenus pour  
(VII) correspondent h une d6formation de la maille de NiO. Ces r6sultats per- 
mettent de penser que l'exc6dent de cuivre d~cel6 ~t la surface du solide (VII) 
n'est pas r6parti de mani6re uniforme dans les couches superficielles du solide 
mais se trouve plut6t concentr6 en certains points. I1 est logique de supposer 
ceux-ci localis6s aux anciennes zones de contact entre particules de NiO et CuO. 

Conclusions 

Les solides obtenus par impr6gnation d'oxyde de nickel par une solution de 
nitrate cuNrique suivie de calcination ~t 300 ~ peuvent en premiere approximation 
~tre consid6r6s comme des m61anges de NiO et CuO. L'incorporation de ce CuO 
dans le r6seau de NiO par traitement thermique a lieu entre 600 et 800 ~ et est 
compl&e vers 900 ~ Le solide 6labor6 ~ 1100 ~ bien qu'apparemment homog~ne 
darts la masse pr6sente n6anmoins, en surface, un exc6dent d'ions Cu ++ qui 
semble localis6 en certains points. 

Les diff6rentes m6thodes d'6tude, en particulier I 'ATD et I 'ATG, se compl~tent 
avantageusement. La dissolution progressive par attaque acide pr6sente un in- 
t6rfit particulier, car elle apporte des indications sur le degr6 d'homog6n6it6 des 
solutions solides engendr6es. 

N o u s  t e n o n s  ~t exp r i mer  nos  r e m e r c i e m e n t s  h Mess ieurs  H. U r b a i n  et R.  Bacaud ,  /t Mes -  
d a m e s  G. D a l m a i - I m e l i k ,  C. Leclerq et M. A.  Gres t eau ,  et ~t M o n s i e u r  A. R e n o u p r e z  pou r  leur  
con t r i bu t i on  ~t cette 6tude.  
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R~SUMI~. - -  N iO  pr6par6 ~t 950 ~ a 6t6 impr6gn6  pa r  une  so lu t ion  de n i t ra te  cu ivr ique  et chauff6 
/t 300 ~ L ' i n c o r p o r a t i o n  de C u O  (5 %), ainsi  engendr6 ,  dans  le r6seau de NiO,  lors de t rai te-  
m e n t s  t h e r m i q u e s  ~t 4 5 0 - - 1 1 0 0  ~ a 6t6 6tudi6e pa r  A T D ,  A T G  et ana lyses  ch imiques .  Que lques  
essais  d ' ana lyses  r ad ioc r i s t a l log raph iques  et de diffract ion 61ectronique on t  6ga lemen t  6t6 
effectu6s. Le p rocessus  d ' i n c o r p o r a t i o n  se mani fes te  ~t par t i r  de 600 ~ 11 est  p ra t ique rnen t  c o m -  
plet vers  900 ~ U n  solide 6labor6 h 1100 ~ bien q u ' h o m o g 6 n e  dans  la masse ,  pr6sente ,  en  sur-  
ace, u n  exc6den t  d ' i ons  Co + + qui  semble  localis6 en  cer ta ins  points .  

ZUSAMMENFASSUNG. - -  Bei 950 ~ erzeugtes  N i O  wurde  mi t  Kupfe r ( I I )n i t r a t l 6 sung  impregn ie r t  
u n d  a u f  300 ~ erhi tzt .  De r  E i n b a u  y o n  C o O  (5 %) in das  N i O - N e t z  bei t he rmische r  B e h a n d l u n g  
yon  zwischen  4 5 0 - - 1 1 0 0  ~ wurde  du rch  D T A ,  T G  u n d  chemische  Ana lyse  un te r such t .  Einige 
P r o b e n  w u r d e n  a u c h  e iner  Pr i i fung  du rch  Rad iokr i s t a l log raph ie  u n d  E lek t ronend i f f r ak t ion  
un te rwor fen .  D e r  E i n b a u  beg inn t  bei 600 ~ u n d  ist  bis  900 ~ p rak t i sch  voIlendet .  Eine bei  1100 ~ 
e rzeugte  feste Probe ,  obzwar  h o m o g e n  in der  Masse ,  zeigt an  der  Oberflfiche e inen  Oberschul3  
yon  an  gewissen  Stellen Iokal is ier ten K u p f e r i o n e n .  

Pe3ioMe. - -  Orncl ,  HHKeJIa, npnroToaJ~eHnan nprt TeMnepaType 950 ~ nponrlTblBanacl~ paCTBO- 
pOM HnTpaTa Me~m n noaorpeaaJIacb ~o 300 ~. MeToJIaMn )2TA, T F  n XnMnaecroro aHann3a 
~CCYie,ROBaHO BKYlIoxieHHe OK~ICH Me,~lI, I, o6pa3OBaHBO~ npH o6pa6o'rKe, B pelLteTKy OKHCI4 UHK- 
KeJI~ B nepno)~ na rpeBanna  OT 450 ~ ~O 1100 ~ I-lpoBe)IeHo TaK~e HecKo~/~KO onBITOB C HCHOJIB~O- 
BaHrleM MeTO~IOB pa~IHOKpncTaJ~J~orpaqbnn rI ~rlqbqbpaKtmri anerTpOHOB. Flpouecc KopnopaImr~ 
naqrlHaeYca Ilpri TeMnepaType 600 ~ ~i nparTIJKecrri 3aKaaqnaaeTca npn  900 ~ O6pa3elI, n p n r o -  
TOBJIeHHBIH nplI TeMiiepaType 1100 ~ aBynteTc~l FOMOFeHHbIM no Maece, HO Ha onpe~e,qenHblX 
MecTax IIOBCpXHOCTH HMeeTclt He~OJlbnlO.~ H3~BITOK t'IOHOB Me}IH. 
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