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ABSTRACT

The thermolysis of mixtures of chromates and oxalates of magnesium has been
studied combining thermal analysis and electron paramagneiic resonance. It is found
that both the reduction of Cr(VI) to Cr(Ill) and that of Cr(VI) to Cr(V) are
spontaneous and occur at about 600 and 250°C, respectively, under vacuum. Highly
dispersed Cr(V) species are present after activation below 400°C while dispersed
Cr(IIX) species, either as CryO5 or as Cr(III) in solid solution in the MgO lattice, are
observed above 350 and 550°C, respectively. CO evolved during the decomposition
of the oxalate is found to play a major role in the reduction of Cr(V) in Cr(IIl).
Contrarily to the observation on the Ba and Sr homologues, no effect of the carbonate
has been found.

RESUME

On a étudié la thermclyse de mélanges de chromate et d’oxalate de magnésium
en combinant ’analyse thermogravimétrique et la résonance paramagnétique
électronique. La réduction du Cr(VI) en Cr(V) et celle de Cr(VI) en Cr(IIl) sont deux
phénoménes spontanés qui s’observent, sous vide. vers 25C et 600°C respectivement.
Des espéces Cr(V), bien dlSpe;rse&s, apparaissent a des tcmpcramr&s inférieures a
400°C. On a remarqué égaleincnt la formation d’espéces Tr(IIT) relativement bien
dispersées, soit au-dela de 350°C sous forme de Cr,0;, soit au-dela de 550°C sous
forme d’une solution solide de Cr(IIl) dans le réseau de MgO. Le CO libéré lors de Ia
décomposition de ’oxalate a pour rdle de réduire le Cr(V) en Cr(III). Contrairement
a ce qui a €t€ observé pour les mélanges homologues des composés de Ba et de Sr,
nous n’avons observé aucun effet résultant de la présence d’un carbonate inter-
médiaire.
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INTRODUCTION

Dans une étude récente!, on a pu proposer un mécanisme détaillé pour la
thermolyse réactionnelle de mélanges d’oxalates et de chromates de métaux alcalino-
terreux (composés de baryum et de strontium) sous vide dynamique, I'étude fine du
mécanisme résultant de la combinaison des données obtenues par analyse thermo-
gravimétrique et spectroscopie de résonance paramagnétique électronique. Dans un
travail antérieur, la méme approche avait ¢té suivie pour étudier la décomposition des
oxalates de baryum, de magnésium, et de strontium?.

Le comportement des composés de magnésium différe notablement de celui des
composés de baryum et de strontium. Le but de cette contribution est d’étendre nos
résultats obtenus pour la thermolyse des mélanges d’oxalates et de chromates de
baryum et de strontium au cas des dérivés et mélanges homologues du magnésium.

Nous suivrons une approche identique a celle décrite précédemment, le but
poursuivi étant 'identification par thermogravimétrie et RPE de toutes les substances
se formant aux stades successifs de la thermolyse et 1a préparation d’espéces dispersées
et stabilisées de Cr(III) et Cr(V).

Le schéma général de la thermolyse réactionnelle faisant ’objet de ce travail
peut s’écrire :

aMgC,0,+bMgCrO;, ————> ¢MgO +dCr,0; +Cr(V) + Cr(I11I) 4))

T, vide
PARTIE EXPERIMENTALE

Produits de départ

MgC,0,;-2H,0 a été préparé par double décomposition entre un oxalate
alcalin et le chlorure de magnésium. MgCrO.-5H,O a été préparé par réaction entre
MgCO; et CrO;. Le produit a été purifié par recristallisation dans I’eau a tempéra-
ture ambiante.

La pureté des composés obtenus a été vérifi€e par analyse chimique et par
diffraction des rayons X. L’analyse thermique confirme, pour chaque cas, le nombre
de molécules d’cau d’hydratation.

Analyse thermique et résonance paramagnétique électronique
Les conditions opératoires sont strictement analogues a celles qui ont été
décrites en détail précédemment!-2.

RESULTATS ET DISCUSSION

I. Comportement thermigue de MgCrQO4-5H,O

De nombreux travaux ont été consacrés a I’étude de la décomposition thermique
du chromate(VI) hydraté de Mg>~7. La déshydratation s’effectue en plusieurs étapes
suivant un mécanisme qui dépend fortement des conditions expérimentales (vitesse de
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chauffe, pression partielle de vapeur d’eau, nature de Ia phase gazeuse, etc.*5-7). Sous
atmosphére d’azote, le chromate anhydre se forme vers 320°C® pour se décomposer
ensuite vers 560-600°C3-4-6-7_

Selon Courtinne et al.3, ie mécanisme de décomposition, & I’air ou sous vide,
serait :

2MegCrO,; — Mg, Cr,0,+30% )
amorphe

Mg,Cr,O5 - MgCrO,+MgO 3)

amorphe cristallisé

Orekhov® a également observé que le chauffage prolongé de MgCrO. vers
350°C conduirait a sa décomposition suivant un schéma du type :

2MgCrO, — MgO+MgO-Cr,0,+30% @

Le résultat de nos mesures, effectuées sous vide dvnamique, est résumé dans les
Figs. 1-B et 2.

Lorsque MgCrO,-5H,0 est chauffé progressivement sous vide, 4,5 molécules
d’eau sont rapidement perdues entre 40 et 160°C, la demi-molécule d’eau résiduelle
n’étant ¢liminée qu’entre 169 et 230°C. De 230 a 580°C, on remarque une légére perte
de poids qui traduit une réduction partielle du Cr(VI) en Cr(V) (ainsi que le montrent
les résultats obtenus par RPE), sans pour autant que le résidu obtenu & 580°C
corresponde a un composé stoechiométrique. Entre 580 et 650°C, la perte de poids
importante est attribuable a la réduction compléte du Cr(VI) et du Cr{V) en Cr(IIl) :
le résidu solide est en effet constitué de MgO et de Cr,O, ainsi que le montrent Ia
diffraction des rayons X et la spectrométrie infrarouge.

Aucune perte de poids supplémentaire n’est observée lors d’une élévation de la
température jusqu’a 850 °C, bien qu’un début de transformation

Mgo + Cr203 g Ligcrzo_; (5)

non décelable var analyse thermique, se produise a cette température (infrarouge et
diffraction des rayons X).

Une analyse plus fine de ces phénomeénes est possible sur la base des données
obtenues par RPE (Tableau 1). Le spectre RPE du chromate de magnésium, suivant
la température du traitement thermique, montre un groupe de trois signaux, A’, et
deux signaux isolés B’ et C’. Le facteur g des signaux A’ est particuli¢rement sensible
a la températuie (Figs. 3-5).

Le groupe A’ est constitué de trois signaux relativement fins. Deux de ces
signaux (A} et A%) apparaissent lors des traitements thermiques réalisés entre 125 et
600°C. Ils sont caractérisés par un facteur g, variant fortement en fonction de la
température d’évacuation (Fig. 3). Les figures 4 et 5 donnent P’allure de ces deux
signaux a 150°C et 4 600°C. Un troisiéme signal, caractérisé par un facteur g isotrope,
Giso = 1,971, n’apparait que lors d’un traitement thermique conduit entre 250 et
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325°C. Cr** n’apparaissant pas dans ce domaine de température, nous proposons,
sous toute réserve, qu’il s*agit [a d’une espéce particuliére de Cr(V). Les signaux Aj et
A sont observés dans le domaine de température qui correspond 2 la réduction du
chromate(VI) en chromate(V). Les valeurs des facteurs g, g,; et g, , nous permettent
drattribuer ceux-ci a des espéces paramagnétiques contenant du chrome(V)3. Il
pourrait s’agir de tétraédres CrO2~ déformés tétragonalement ou d’octaédres,
comprimés tétragonalement, avec apparition d’une liaison axiale Cr—O beaucoup
plus courte (et plus forte) que les liaisons équatoriales®.
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Fig. 1. Décomposition thermique sous vide de guelques composés de Mg. (A) = MgC:0,-2H,0;
B = MgCrO,-5H:0; (O)=MgC;0,-2H,01+2MgCrG,-5H,0; (D)=3MgC;0,-2H;0+
2MgCrO,-5H,;0.
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Fig. 2. Comparaison des résultats obtenus par thermogravimétrie (TG) et RPE (ESR) lors de 1a
décomposition des mélanges 2MgCrO,-5SH-O0+5MgC,0.-2H,0.

L’analyse détaillée des facteurs g nous montre sans ambiguité que seule cette
derni¢re hypothése peut étre retenue'®-'2. Dans ce cas, la valeur du facteur g, sera
essentiellement détermin€e par Ia nature des liaison Cr—Q équatoriales, tandis que des
modifications de la courte liaison Cr=O axiale se répercateront sur la valeur du g,,.
La Fig. 3 montre clairement que les valeurs de g, pour les signaux A’ sont pratique-
ment constantes quelle que soit la température du traitement thermique (entre 125 et
600°C); par contre, les valeurs g;, de ces mémes signaux décroissent trés rapidement
avec des températures croissantes. Ceci montre que le site octaédrique contenant
I’espéce paramagpétique Cr(V) subit une déformation de plus en plus importante
lorsque la température d’activation augmente. En conclusion, I’absence de signaux
larges et diffus ainsi que la variation régulicre de ¢, avec la température semblent
étre des arguments en faveur de I’existence d’octagdres CrO!~ comprimés axialement.

Le signal B’ observé dans le spectre de ’échantillon traité entre 400 et 600°C
est analogue 4 celui du centre paramagnétique V; qui a ét€ observé dans MgO!3.
1l s’agit de celui dii au radical O3~.

Le signal C’ est observé dés que le traitement thermique est conduit 4 une
température supérieure a 400°C. Son intensité augmente avec la température. Sa
largeur (800-1000 Oe) et sa position (g.4 = 1,977) nous permettent de I’attribuer a
I'espéce Cr(III)/Cr,0, relativement dispersée dans la matrice solide (Fig. 5).

Il est intéressant de noter que nous n’avons pas pu mettre en évidence Ia
présence d'ions Cr®* en solution solide dans MgO. Ceux~ci auraient été caractérisés
par un signal fin vers g = 1,98 (v¢f. 14).
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Fig. 3. Variation en fonction de Ia température des valeurs des facteurs g, et g correspondant aux
signaux du groupe A- attribués a I'espéce Cr{V).

[{ gl)l =15802

19,1, - 19827

1g,}= 19538

Fig. 4. Spectre RPE observe aprés évacuation de MgCrO,-5H .0 2 150°C. Les signaux A’ (] et 2)
sont attribués aux ions Cr(V).
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Fig. 5. Spectre RPE observé aprés évacuation de MgCrO.-SH 0 2 600°C. Signaux A’ (A] et AJ)
attribués au Cr(V) ct signal B’ attribué 3 V,.

II. Comportement thermigue des mélanges 2MgCrO4-5H,0+bMgC,0,-2H,0
(b=1oub=23)

A. Analyse thermigue. La comparaison des courbes thermogravimétriques des
mélanges oxalate-chromate (Figs. 1-C et 1-D) a celle obtenue pour le chromate pur
(Fig. 1-B) ne permet de différencier celles-ci que dans le domaine de température
compris entre 400 et S00°C, ou I'on remarque Ia libération d’une mole de CO et d'une
mole de CO,, en accord avec ce qu’on attendrait sur la base de la décomposition de
I’oxalate pur (Fig. 1-A).

Le produit de fin de thermolyse, vers 800°C, consiste en un mélange de Cr,0;
et de MgO, que la spectrométrie infrarouge et la diffraction des rayons X révelent
étre partiellement transformés en MgCr,0,. La nature des produits intermédiaires
formés au cours de la thermolyse ne peut étre précisée que sur 12 base des résultats
obtenus par RPE.

B. Etude par RPE. Les spectres obtenus dans le cas des mélanges ne montrent
plus les signaux dus a V; (observé pour le chromate pur) et 3 CO; (observé pour
Poxalate pur?). Le signal attribué au CO adsorbé, observé lors de la thermolyse de
I’oxalate de magnésium?, est présent dans des conditions analogues, soit lorsque le
traitement thermique est effectué vers 350°C.

On observe cependant une grande variété de signaux attribuables a diverses
espéces de Cr(V).

Dans le cas des mélanges 1:2, deux signaux fortement asymétriques sont
présents entre 100 et 375°C. Ceux-c1 (A7 et A7) sont attribués, par analogie au cas du
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chromate pur, aux espéces déformées CrO~;. Vers 400°C, ces signaux deviennent
pratiquement symétriques. Il s’agit toujours d’espéces Cr(V) ainsi que le montre la
valeur isotrope du facteur g. Cependant, le changement de forme de ces signaux doit
étre mis en relation avec un changement de structure de l'espéce paramagnétique
contenant I'ion Cr(V). Sans disposer de données expérimentales suffisantes pour
pouvoir préciser avec certitude la nature du changement structural observé, nous
pensons cependant pouvoir attribuer celui-ci 2 une migration des espgces Cr(V)
formées en surface (environnement asymétrique) vers P'intérieur du réseau de MgO
(environnement symétrique) formé par la décomposition de I’oxalate qui débute vers
ceite température. L’intensité de ces signaux isotropes (A3 et A}) varie de fagon
importante cantre 400 et 500°C ainsi que e montre le Tableau 2 ot nous avons
comparé I'intensité de ceux-ci ({c,4v,) a celle du signal B” (J¢,u,) attribué a des ions
Cr3” relativement dispersés.

TABLEAU 2

VARIATION DE L'INTENSIiTE DU SIGNAL Cr(V) ENTRE 400 ET 500°C LORS DE
LA THERMOLYSE DES MELANGES 2MgCrQy-5H,O + MgC,0.-2H,0

Température {(°C)

$00 25 450 300

Tecovif Tecquny 09 1,5 1,1 10—+
(unités arbitraires)

L’existence d’un maximum s’explique en considérant le schéma réactionnel
suivant :

(@ Cr(i1)
CH(YD) () T=450°C ©)
(b)
T = 400-500°C Cr(V)

La réduction directe CH{VI)-Cr(111) (a) débute légérement au-dessus de 400°C, mais
elle ne se traduit de fagon importante sur le thermogramme (Figs. 1-C et [-D) que
lorsque le dégagement d’oxygéne devient important, soit vers 3500°C. L’étape
intermédiaire Cr(VI)-Cr(V) (b) débute également vers 400°C, conduisant a une
accumulation progressive de Cr(V) en environnement anisotrope puis isotrope, ainsi
que nous I’avons montré. A partir de 450°C, Ia vitesse de Ia réaction de réduction de
Cr{V} en Cr(III) (c) devient importante, ce qui explique alors 1a diminution d’intensité
des signaux attribués au Cr(V). Remarquons cependant que, si les réactions (6-a) et
{6-b) s’effectuent fort probablement spontanément comme dans le cas du chromate
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pur, la réduction du Cr(V) en Cr(111) (6-¢) serait attribuable a la présence de I'agent
réducteur CO présent dans ce méme domaine de température, en phase gazeuse ou en
phase adsorbeée.

Dans le cas des mélanges 3:2, on observe tout comine pour les mélanges 1:2, de
100°C a 375°C, la présence de deux signaux anisotropes attribuables a 'espece Cr(V)
en environnement octzédrique déformé. Vers 375°C, Uintensit€ de ce signal diminue
rapidement et on ne peut observer la transition conduisant a i’observation du signal
isotrope. Etant donne¢ la plus grande quantité d’oxalate présente dans le mélange, il
semble logique de supposer qu’a ce stade de la thermolyse ia réaction (6-c) s’effectue
déja suffisamment rapidement, empéchant ainsi la diffusion de ce Cr(V) dans le
réseau.

Divers signaux sont également attribuables a des espéces paramagnétiques
Cr(111). Des 250°C pour les mélanges 3:2, et vers 350-400°C pour les mélanges 1:2,
on remarque un signal large (B”, voir Figs. 6 et 7) caractérisé par g, = 1,97. Par
analogie avec ce qui a été discuté précédemment dans le cas des composés de Ba et de
Sr, nous attribuons celui-ci a des espéces Cr(11I) relativement dispersées.

Pour les deux types de mélanges, on observe a partir de 550°C un nouveau
signal extrémement fin et symétrique centré sur une valeur g;,=1,98. Ce signal
n’était pas apparu lors de la thermolyse du chromate pur de magnésium. 11 est
caractéristique de I’ion Cr** en solution solide dans MgO'*. Son observaticn dans le
cas des mélanges est probablement due a la présenca d un excés de MgQ provenant de
la décomposition de ['oxalate.

C’est uniquement dans le cas :i2s mélanges 3:2 qu’on observe en plus un autre
signal trés intense, fin, et asymétriqua (D”), 2 des températures de "ordre de 400~

400 Oe
|

~
crBicr,09

9iso= 157

-
Cr Timgo

Fig. 6. Spectre RPE du mélange 2MgCrO,-SH:O0 + MgC.0:-2H ;0 €évacué a 550°C. Signaux B
et C*.
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Fig. 7. Spectre RPE du mélange 2MgCrO -5H 0 +3MgC,0,-2H,0 évacué a 325°C.

500°C, soit, aprés disparition de tous les signaux attribués au Cr(V). La valeur de son
facteur g isotrope permettrait de "attribuer A une espéce Cr(III). 11 faut cependant
admetire, en plus, qu’il caractérise une espéce présente en solution solide et relative-
ment diluée (faible largeur de raic) et que le résean ou cette demniére est dissoute ne
peut étre MgO. Dans ce dernier cas, en effet, étant donné "entourage symétrique qui
serait produit par la matrice, on devrait observer un signal symétrique tel le signal B”
que nous venons de discater. Peut-€tre pourrait-il s’agir d’ions Cr(III) au voisinags de
la surface des cristallites, ce qui pourrait induire une certaine anjsotropie de leur
environnement.

CONCLUSIONS

Nos résultats, obtenus par analyse thermogravimétrique et par résonance
paramagnétique électronique, sont résumés dans la Fig. 2 et le Tablean 3.

Contrairement a ce qui avait été observé précédemment dans le cas des mélanges
homologues de baryum et de strontium, ou I’on avait mis en évidence le role important
joué par le carbonate formé lors de la décomposition de I’oxalate’, nous avons pu
montrer, dans le cas de Ia thermolyse réactionnelle des mélanges oxalates—chromates
de magnésium, que les réductions du chrome(VI) en chrome(V) et du chrome(VI) en
<hrome(III) se passent spontanément, méme en 'absence d’oxalate. La présence de
CO, libéré lors de la décomposition de I’oxalate, rend compte de la réduction du
chrome(V) en chrome(11I).

Des espéces de chrome{V). bien dispersées, peuvent étre préparées et stabilisées
par un traitement thermique approprié réalisé 2 des températures inférieures a 400°C.

De méme, on a pu mettre en évidence la formation d’une phase Cr(I1I) (Cr,O,)
relativernent dispersée lors d’un traitement thermique men€ au dela de 330°C, le
chrome(1Il) étant partiellement en solution solide dans le réseau de Ioxyde de
magnésium au deld de 550°C.
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TABLEAU 3

SCHEMA DE DECOMPOSITION DE MELANGES D'OXALATES ET DE
CHROMATES DE MAGNESIUM

R o .

r TN
E -
T
4
T co” c03’ + MgD
‘ (ATG, Rx)

C¥ et - O 0 J @ adsorbé

T {RPE :signal A™) ‘ (RPE)
\
/ Y
"
{Rx,IR)} {ATG,Rx)

c;m,c,203 (RPE:signal B'et B")
Cr m1Mgo {iso) { RPE : signat C")
el ;400 (def) (RPE : signat D)

Ces résultats, ainsi que ceux de nos publications précédentes’"? montrent

indiscutablement que le RPE doit étre dorénavant considérée comme une technique
complémentaire fort utile pour I’étude des mécanismes de décomposition thermique.
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