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The thermoIysis of mixtures of chromates and oxrdates of Ba and Sr has been 
studied using a combination of techniques, among which thermal analysis and EPR. 
It is shown that relatively dispersed Cr(IIr) species can be obtained by thermal 
treatment in the temperature ran-s 450-500°C. No dispersed G(V) has been observed 

whiIe the end product of the thermolysis, at 850°C, has been identified to be 
M&30& (M = Ba or Sr). The alkaline earth carbonate, produced by decomposition 
of the corresponding oxalate, is found to play a major role in the reduction of Cr(VI) 

to Cr(V) which occurs above 600°C. 

Diffkrentes techniques, parmi lesquelles I’anaiyse thermogravimitrique et la 
RPE, ont ed utilis&zs pour etudier et suivre la dkomposition thermique de melanges 

de chromates et d’oxalates de mCtaux alcalino-terreux, B savoir Ie baryum et Ie 
strontium_ La formation d’espkes Cr(III) relativement dispersks est obserke dans 
un domaine de tempkrature compris entre 450 et 500 “C. On n’a pu mettre en Cvidence 
la formation d’esp&es Cr(V) disperskes, bien que le produit final de Ia thermolyse, & 

85O”C, contienne une proportion importante de chromate (V), M3(Cr0.& (M = Ba 

ou Sr). Le carbonate alcalino-terreux, rksultant de la decomposition de i’oxalate, 
joue un role important dans la rkduction du chrome (VI) en chrome (V) qui est 

observke au del& de 600°C. 

IWTRODUCi-ION 

De nombreux wtalyseurs, utilisks en catzlyse heterogene, sent constituk par une 
dispersion fine d’ions de metaux de transition B la surface de divers supports. Ces 

catalyseurs sont gtWralement obtenus par impr&nation du support oxyde ou par 
coprkcipitation des deux sels ou hydroxydes constituant le catalyseur, l’un corres- 
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pondant 5 Ia phase active, I’autre itant Ie prkurseur du support. L.e catalyseur est 
habitueIIement g&&-6 dans son itat final actif par un traitement thermique approprik. 

Connaissant I’importance en catalyse des espkes Cr’ -i- et Cr3 i dispcrkes B Ia 

surface d’oxydes divers, nous avons vouiu ttudier de faGon plus systCmatique Ie 

moyen de former et de stabiliser ces ions. 

Notre approche consiste en la thermolyse rkactionnelie de mCIanges de chro- 
mates et d’oxalates d’un meme ion,dont I’oxyde constituera le support. Les divers 

produits de la t.hermoIyse, 5 savoir l’agent Gducteur du G-(W) (CO,. . _), Ies esptces 

paramagrktiques actives (Cr3 + et Cr”), et Ie support (Cr,O,, K”O, MVO,, _ _ _) 

sont ainsi form& simuhanement au sein m&me de Ia matitre. L’avantase de ce 

processus, et son originali& consistent justement Q former Ie support et B y c&r des 
sites actifs en prt%ence du substtat qui est susceptible de s’y adsorber ou de s’y 
disperser_ Comme nous I’avons montrk prkkdemment’, ce processus s’est effective- 

ment r&i16 tn5.s intiressant dans le cas de Ia rt%ention importante d’espkes gazeuses 
(CO, CO,) Iors de Ia thermolyse des oxaIates aIcaIino-terrsux en oxydes. 

Les mkanismes de telies reactions sont, Zt priori, relativement complexes et Ies 

produits qui se forment puis disparaissent au tours de Ia thermoIyse doivent varier 
suivant Ies conditions opGratoires (tempk-ature de d&composition, vitesse de chauffe, 

nature de I’atmosphire gazeuse, proportion des rkactifs de d&art). 

Nous avons choisi d’Ctudier Ia rkduction progressive d’un chromate(W) 
aIcaIino-terreux (Ba, Sr) par I’oxaiate correspondant, sous vide dynamique, et 

d’identifier, par thermogravimitrie et par RPE, toutes Ies substances qui se forment 

successivement, ce, apr6s avoir &udiC au p&IabIe et dans Ies miZmes conditions Ia 
d&composition des oxalates’ et des chromates purs correspondants. Le schema 
g&kaI qu’on pourrait attendre pour une telle r&ction serait du type I 

aMC,0,tbMCr04 
r- 

----tcMOtdCr20,tCr(V) 
ride 

(1) 
soiution solide espke 
ou Cr(III) 8 Ia active 

surface de MO dispersk 

PAFCTIE EXPtifEKTALE 

Prod&s de d&art 

Notre etude a tti effectuse sur Ies composb suivants : BaC,O,-0,5 H,O, 

SrC20S-H,O, BaCrO, et SrCrO,, pGparc% suivants Ies mSthodes classiqucs d&rites 
dans Ia IittCratare. 

Les mkIanges oxalates-chromates ont CtC rkalisks en proportions I:2 et 3~2 qui 

correspondent respectivement aux rkductions du Cr(vI) en Cr(V) et en Cr(III)_ 

Analyse fhermique 

Les thermogravimCtries ont Cti rt!aIiskes au moyen d’une thermobalance 
TH-59-ADAMEL, sous vide, Ia vitesse de chauffe &ant de 150°C h- I_ 
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Rkonancc pararnagn~~ique Plecfroniqzre 

Les echantillons. soigrneusement d@zcs, sont chauKt% progressivement sow 

une pression de lo- 5 tot-r de la temp&ature ambiante & 85O’C, p:x paliers successifs 

de 45 B 90 min tous les 25T. Pour chaque palier, le spectre RPE de I’ichantillon est 

enre&tre sous vide 2 l-aide d’un spectromitre RPE VARIAN E-12 operant dans la 

bande X (9,s GHz), le champ mapitique statique &ant module a 100 kHz. La 
mesure precise des facteurs g est efi’ectuee par rapport au D.P.P.H. utilid comme 

reference. 

I. Anal_r.w Zherntique 

A. BaCr04 et SrCrO,_ L’anal>se thermique sous vide de ces composes 

(Figs_ 1-B et 2-A) ne montre aucune perte de poids lorsqae le traitement thermique ne 
d&passe pas SOO=C, en accord avec les donnees de la litt&ature’. Aucun signal n’est 
observe par RPE. 

B. Conlporfeme~t &s m&langes Z1~~CrO,+b,riC,O,.xNzO [b = 1 ou 3; 
x = 0,5 pour M = Ba et x = ! pour M = Sr). L’anziyse tbermique de ces melanges 

Fig. 1. Anaiyse thermique de ia dkomposition sous vide de quelqucs compost% du baryum. 
(A) = 3 mol. BaCIOI-O.SHrO f2 mol. BaCrO+; (B) = 1 mol. BaCrOr: (C) = 1 mol. BaCIOJ- 

0.5Ht0; (I)) = I moi. BaC20+-0,s Hz0 +2 mol. BaCKI,; (E) = 1 mol. BaCO, + 2 moi. BaCrO;. 



F$z. 2. Analpe thecmiquc de la dOcomposition SOIZS vide dc quelqua compsb du stronrium. 
IA) = I mol. SrCr04; {B) = 3 moi. SIC$~~- Hi,0 f2 mol. St-Q0 4; (C) = I mof. SrCrO,* H30; 
(D) = I mol. SrCz04-I-i20 +-2 mol. SrCrOa. 

(Figs. X-A, l-D, Z-B, et 2-D) s’interpr&te pfus facilement par comparaison avec 
I’andyse thermique des oxaiates purs (Figs. 1-C et 2-C) et celle des mdlanges 
2?;ICrO~+b~fCOJ (Fig. 1-E). 

Nos rksuitats, schimatisb dans Ies Fig. 3 (composb de l3a) et 4 (composks du 
Sr), indiquent clairement que : 

la temp&xture de fin de dtishydratation du melange augmente avec la pro- 
portion de chromate dans Ie m&lange; 

13 r&duction du chromate commence au de15 de 600°C pour Ies composk de 
Era et de 550% pour les compods de Sr. L’agent rGducteur ne peut done 3tre le CO 
qui est lib&G zi une tempkrature beaucoup plus basse 10x-s de la d&composition de 
I’o,xalate’. 

fa perte de poids observke Iors de Ia Gduction du chromate suit le schema 
g&Ukal I 

2MCrO,+bMCO, -A M,(CrO,&+(b- l)MCO,+CO,+fO, 

propoSe par SchoIder ct aLz. 

0) 

Cette interpr69ation est confirm& par ltxamen des courbes thermogavi- 
m&Ques correspondant aux m&anges 2MCrO,fbMCO, (Tvl = Ba ou Sr, b = I ou 
3). Dam ie mtme domaine de tempkarure (sup&ieure 8 600°C pour M = Ba et A 
5CWT pour M = Sr), on observe en effect une perte de poids 6quivalente 25 c&e dcs 
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Fig. 3. Companison da rfsultats obtenus par thermogravimttric (TG) et RPE (ESRj Iors de la 
d&composition da m8angcs 2 BaCrO, + bBaC~0~- 0.5 HZO. 
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Fig. 4. Comparaison des rkultats obtenus par thermogravimttrie flG) et RPE (ESR) Ion de la 
dkomposition da m&ngcs 2SrCr04ibSrCz04- HtO. 
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milangcs Qxalatesxhromates. La Fig. 1-E illustre la perte de poids enregistree an 
tours de Ia thermolyse du mklange BaCO, -!-2BaCr0,. 

De plus, la spectrom&ie infrarouge et la diffraction des rayons X confirment 
!‘identit& des phases finales_ Dans Ie us air b = I, le produit de thermolyse s’identifie 
;1 un chromate or), hl,(C10,)~, B peu prks pur. Lorsque h = 3. en plus de ce chromate, 
on retrouve I’excGs de carbonate n’ayant pas &a$. 

L’anaiyse thermique montre done clairement que Ie chromatew1) est reduit en 
chromate(V) par l’action du carbonate form& Iors de Ia d&composition de I’oxalate. 

ff. Elude par rks0nance piwamagdtique Plectrorriqrre 

A. Mdanges 2BaCrOS$-bBaCzO~-0,5H~0. Quatre types de si_maux RPE 
sont obseks, jusqu’h 800’6, suivant la tempk-ature du traitement thermique. On 
remarque tZsalement des variations importantes de Iargeur de raie pour Ies sisaux 
attribuabks au Cr3+ (Fig. D?_ 

Le sipal A (Fig_ 6) est ob.servE pour un traitement thermique r&!id entre 450 
et 600°C environ. Ses param&es RPE (voir TabIeau 1) indiquent qu’if s’a,oit de Irr. 
mtme espke CO+ que celle prk&demment observCe Iors de la dkomposition 
thermique de f’oxalate de Ba purl. 

Le sieal 3 (Fi g_ 6), caractirisi par pi= = I-977, apparazt aprGs un traitement 
thermique r&Ii& entre 390 et 600°C pour Ie rnklanse b = 3 et entre 425 et 575% 
pour Ie mitange b = 1. Son intensitk et sa Iargeur sont fonction de Ia temperature du 
traitement thermique auquel I’khantiIIon a et; soumis progressivement. Les para- 
mitres RPE caractkistiques de ce sigaI (facteur g, Iargeur de raie, et intensite) 
indiquent qu’il s’a@t d’espkes parama&tiques Cr3+, en interaction relativement 
forte, dans une phase qu’on peut comparer en premike approximation & la phase /3 
observCe pour CrzO~ disperse sur :Zlr033*a pour IaquelIe on a Cgalement rapport& 
une variation du de& de dispersion de I’espke Cr(II1) en fonction de divers traite- 
merits thermiques. 

Le sigal C (Fig- 7), obsek B haute tempkrature, posside un facteur g voisin de 
2,4. Ur!e teIIe valeur caractkise Iej espkes paramamktiques Cr3* pr&ent&s dans des 
phases antiferroma,anQiques’, telles Cr,O, par exemple (temperature de Mel = 
4O”cy*‘_ La transition Cr3* (dispek, si@aI B) en CrzO, (a,or&ats de Cr3 +, 
si_eaI C) sera disc&e ultkieurement, 

Le signal D (Fig 7) commence & &=e observk pour un traitement thermique 
r&M 5 une temp&ature supkieure B 7OO*C. C’est dans ce domaine de tempkature 
que I’infraroug et Ia diffraction de rayons X montrent I’existence de la phase 
Ba,(CrO,),_ Ce s&a1 s’affine notablement lorsque Ie traitement thermique est 
conduit sous azote, B 1050°C. Le specfre observk est alors identique & celui des 
chromate de formuIe M,fCrO,)l et nous attribuons ce sigaI ;i l’espke para- 
mawCtique (CI=O~)~- (r&f. 8). 

B_ M&nges 2SrCr04 + bSrC+04- Hz O_ La thermolyse des cornpods de Sr 
conduit B I’observation des mdmes siFaux A, B, C, et D. Les conditions dans les- 
quelles ces s&naux apparaissent diffkent cependant quelque peu. 
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Fig. 5. Evolution dc la largcur de raie piz-i-p&Or) et de I’intensitr5 dcs signaux RPE attribub au 
Cr’- en fonction dc la tcmpkrature de d&composition pour le svsteme ZBaCrO, +bBaC20i- 0,s H tO. 
0 = intcnsird pour h = 3; 0 = largeur dc raic pour h = 3 ; A = intensiri pour h = 1; & = Iargeur de 
raic pour b = 1. 

Signal 3 

Stgnal A / 

tg,=Z.WiS 

Fig. 6. Spcctre RPE du mClange 2BaCr0,t BaCIOG-0,5Hz0 evacue ti 45O’C. Signaux A (CO) et 
B (Cr(iil) dans CrZOJ). 
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A 

S&al D 

Fig_ 7. Spectres RPE montrant Ies signaux C (Cr(iiI) dans Cr,Ol) et D (CrO:-) observk lors de la 
dkomposition dc m&nges de chromates et d’oxalates de Ba et de Sr. (A) 2SrC101+SSrCzO-H-0 
&acuC it 550°C. (B) 2 BaCrO, f 3 BaCzO,- 0.5 H,O bvacue k 700°C (- - -) et A 800°C ( -1. 

Le signal A (CO* adsor%) apparait B plus basse tempkature (dks 4OO’C). Le 
signal B (Cr3’ disperse) n’est observe que rarement, essentiehement lorsque le traite- 
ment thermique est r&disk vers 450°C. Le signal C (Cr3+ en phase antiferromag- 
nitique) se developpe dts 500°C au lieu de 600°C dans le cas des composb de Ba. Le 
si_mal D (CrO:-) apparait dans des conditions analogues Q celles observks pour les 
composes homoIogues de Ba. 

DISCUSSION 

L’analyse thermique montre sans ambiguite que : 

la reduction des chromates(W) de Ba et de Sr par les oxalates correspondants 
se passe exclusivemznt B une temperature supkieure B 500°C pour Iw composks de Sr 
et 5 une temperature supkieure B 600°C pour IS composk de Ba; 

le produit final de la thermolyse, vers 850°C. est un chromate(V) de formule 

M ,(CrO& ; 
le carbonate du metal alcalino-terreux joue un rGle essentiel dans la reduction 

du carbonate. 
La RPE permet de montrer en pIus qu’a des temperatures nettement plus 

basses, une partie du chromate(W) est reduite directement B l’itat de Cr(III), sans 
passer par I’interrGdiaire Cr(V), sous l’action du CO lib&e lors de la decomposition 
de l’oxalate. 
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Cette reduction du Cr(VI) en Cr(fII), bien que pratiquement indecelable par 
anal_vse thermique, ne peut cependant pas i3re nCgIigCe. Elle semble se passer en 
deux &apes distinctes : 

lors de la liberation de CO par decomposition de I’oxalate, une pat-tie du Cr(V) 
est reduite en CrfJII) relativement disperse (signal B en RPE), 

lors de la d&sorption du CO adsorbs sous forme de CO+, cette reduction devient 
plus importante et conduit & un regroupement des ions Cr(II1) dans une phase 
Cr,O, antiferromagnitique (signal C en RPE). 

Le passage de ia premiere Q la seconde Ctape se marque par une variation 
impcrtante de la Iargeur de raie et de l’intensitt du signal dfi B Cr(II1) ainsi que Ie 
montre la Fig. 5 darts le cas des composes de Ba (signal B en RPE). 

Au depart, la largeur de raie et l’intensiti de ce signal augmentent avec !a 

concentration en Cr(III). L’augmentation de Iargeur de mie rCsuIte de I’interaction 
dipolaire croissante entre espkes voisines Cr3+ par suite de la diminution de la 
distance moyenne entre cellesci. Au de15 d’une certaine temperature, fixee par Ie 
masimum observe, bien que la concentration en Cr(II1) ne cesse d’augmenter on 
observe une diminution de Ia largeur et de l’intensiti de ce signal. En effet, Ia fraction 
croissante des ions G-(111) conduit alors Q la formation d’agrcgats analogues B Cr,O, 
dont Ie spectre RPE est enregistre h une temperature inferieure 2 la temperature de Niel. 

-4 temperature pIus ilevce, lors de la desorption massive de CO (obseke par 
RPE et spectrometrie de masse), Ia quantite de Cr(II1) form&e est suffisamment 
importante pour qu’ii ne puisse plus s’agir de Cr(III) disperse. Dis lors, on 

n-observe pius que Ie signal de Cr(II1) contenu dans une phase antiferromagnetique 
CrzOs, caract5risC par un facteur g voisin de 54 (signal C). 

Le signal correspondani au Cr(II1) disperse n‘apparait que dans un domaine 
trk limit6 de tempCrature pour Ies composes de Sr. Au dehi de 5OO”C, ce signal 
disparait pour etre remplace par Ie signal C correspondant a la formation des 
agrcgats Crz03. La plus grande tendance B l’agregation des ions Cr3+ dans le cas des 
composis de Sr pourrait s’expliquer en considerant les rayons ioniques de Cr3’ 
(0,63 .A), Ba” i (I,34 A) et Sr’ r (I,12 A). En elTet, la plus grande dimension de I’ion 
Ba’+ conduirait, dans cette hypothese, 5 une meilleure solubilisation de l’ion Cr3+ 
dans le r&au des composb de Ba_ 

En concIusion, la combinaison de I’anaiyse thermogravimetrique et de la RPE 
(eventuelIement appuyte par la spectrometrie de masse, Ia diffraction des rayons X, 
et ia spcctrometrie infrarouge) permet de proposer un schema satisfaisant et dCtaiM 
pour la tbermolye reactionnelle de melanges d’oxalates et de chromates de metaux 
alcalino-terreux (Ba et Sr). Celui-ci est rksume dans Ie Tableau 2. Parmi Ies points 
particulitrement intiressant de cette etude, nous retiendrons : 

La possibiliti d’obtenir et de stabiliser des ions Cr3+ relativement disperses suite 
ti un traitement thermique conduit entre 450 et 55O”C, 

Ia mise en evidence de I’absence de formation de Cr(V) a l’etat disperse, 
la caractkisation d’un chromate(V), M,(CrO&, comme rksidu final de la 

thermolyse, vers 850°C. 
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TABLEAU 2 

SCHEMA DE DECOMPOSiTlON DES MgLANGES DE CHROMATES ET 
D’OXALATES DE Ba ET DE Sr 

T -t CO.a.orbi ___) COdisor~ 
(signal A. tspectromefrie 

RPE) de masse) 

MACrOJ3: TG. RX, IR 

id 
(WV)) : signal D. RPE 

Cr(ill) (Cr,O, dispersi) 
(RPE signal B) 

I 
i- 

v 
CrtItI) darts Cr,Oj antiferro. 

(RPE signal C) 

Ce travail montre ainsi l’importance de !a combinaison de diffkrentes techniques 
analytiques pour I’tZlucidation de mkanismes de thermolyse, mtmes complexes_ Les 
rksultats obtenus sont de premiere importance en ce qui concerne la pr5paration 
d’espkes Cr(III) bien caractiriskes. 

EGD remercie Ie << Fonds de Ia Recherche Fondamentale Collective>> pour un 
contrat de recherche (No 10.110). 
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