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The tJzerrnolysis of mixtures of chromates and oxalates of magnesium has been 

studied combining thermal analysis and electron paramagnetic resonance- It is found 
that both the reduction of Cr(V1) to Cr(III) and that of Cr(VI) to Cr(V) are 
spontaneous and occur at about 600 and 25O”C, respectively, under vacuum. Highly 
dispersed Cr(V) species are present after activation heiow 4OO’C while dispersed 
Cr(lII} species, either as Crz03 or as Cr(IIi) in solid solution in the MgO lattice, are 
observed above 350 and SSO”C, respectively. CO evolved during the decomposition 
of the oxaiate is found to play a major role in the reduction of Cr(V) in Cr(H1). 
Contrarily to the observation on the Ba and Sr homologues, no effect of the carbonate 
has been found. 

On a Ctudie la thermclyse de melanges de chromate et d’oxalate de magnesium 
en combinaut I’analyse thermogravimetrique et la resonance paramagnetique 
efectronique. La reduction du Cr(VI) en Cr(V) et ceile de Cr(VI) en Cr(IfI) sont deux 
phenomenes spontantis qui s’obscrvent, sous vide. vers 250 et 600OC resgectivement. 
Des espkes Q(V), bien disp@es, appariissent B dw tempkatures infkieures a 
4UO”C. On a remarque Cgaleikcnt la formation dFespeces %k(IIQ reIativemeut bien 
ciispersks, soit au-dela de 350°C sous forme de Cr,O,, soit au-de18 de 550°C sous 
forme d’une solution sohde de Cr(III) dans fe r&au de MgO. Le CO Iihkre iors de la 
d&composition de l’oxafate a pour r6Ie de rkduire le Cr(V) en Cr(IIK)_ Contrairement 
B ce qui a Cte observe pour les melanges homoXogues des composes de Ba et de Sr, 
nons n’avons observe aucun effet r&&ant de la presence d’un carbonate inter- 
m&&&e. 
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IXTRODUCTION 

Dans une etude recente *, on a pu proposer un mecanisme d&aiIIC pour la 
thermolyse reactionnehe de melanges d’oxalates et de chromates de mitaux alcalino- 
terreux (composb de baryum et de strontium) sous vide dynamique, I’Aude fine du 
mkmisme resultant de la combinaison dcs donnces obtenues par analyse thermo- 
_gavim&-ique et spectroscopic de resonance paramagnetique electronique. Dans un 
travail antcrieur, Ia mfme approche avait ete suivie pour etudier la decomposition des 
oxaIates de baryum, de magnbium, et de strontium’. 

Le comportement des compods de magnisium differe notabIement de celui des 
composes de bavum et de strontium_ Le but de cette contribution est d’etendre nos 
result&s obtenus pour la thermolyse des miIanges d’oxa!ates et de chromates de 
baryum et de strontium au cas des derives et m&urges homologues du magGsium. 

Nous suivrons une approche identique a celle d&rite precedemment, Ie but 
poursuivi Ctant I’identification par thermogravimetrie et RPE de toutes Ies substances 
se formant aux stades successifs de Ia thermolyse et la preparation d’especes dispersees 
et stabiIis&s de Cr(III) et G-(V). 

Le schema general de Ia thermolyse reactionnelle faisant I’objet de ce travail 
peut s’tkire : 

aMgC20z+bM@0, - cMgO+dCr20,+Cr(V)+-Cr(III) 
T. vidc 

(1) 

PXRTIE EXPhUMENTALE 

Prod&s de d&part 
M_S20,- 2H20 a Cte prepare par double decomposition entre un oxalate 

akahn et Ie chlorwe de magnbium. MgCr04-5H20 a CtC prepare par reaction entre 
MgCO, et G-0, _ Le produit a & purifii par recristallisation dans I’eau h tempkra- 
ture ambiante. 

La purete des composk obtenus a Cti v&ifiee par analyse chimique et par 
diffraction des rayons X_ L’analyse thermique confirme, pour chaque cas, Ie nombre 
de moIkuIes d’eau d’hydratation. 

AnaIyse thermique ez r&onance paramagntrique kleczronique 

L-es conditions opkatoires sont strictement analoges a celles qui ont CtC 
d&rites en d&ail pr&c2demment’*2. 

FtikLi.iTATS ES- DISCUSSION 

I. Comporremenr ihermiqzre de MgCr04 - 5H2 0 
De nombreux travaux ont et6 consacres a I’itude de Ia decomposition thermique 

du chromate(W hydrate de Mg3-‘_ La dbhydratation s’effectue en plusieurs etapes 
suivant un mkanisme qui depend fortement de-s conditions exp&imentaIes (vitesse de 
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chauffe, pression partielle de vapeur d’eau, nature de la phase gazeuse, etcJ**-‘). Sous 
atmosphere d’azote, le chromate anhydre se forme vers 320cC6 pour se decomposer 
ensuite vet-s 560-600cC3*4*6-7_ 

Won Courtinne et aL3, ie mecanisme de decomposition, Q i’air ou sous vide, 
serait : 

2MgCr0, --, Mg,Cr,OS + 3% (2) 
amorphe 

MgzCrzOs - ivQ$kO,+ MgO (3) 
amorphe cristalIis& 

0rekhov6 a Cgalement observe que Ie chauffage prolonge de MgCrO, vers 
350°C conduirait h sa decomposition suivant un schema du t)pe : 

2MgCr04 + MgOtMgO-Crz03i$@ 

Le resultat de nos mesures, effecttrees sous vide dynamique, est resume dans les 
Figs. 1-B et 2. 

Lorsque MgCrOl - 5 Hz0 est chaufk! progressivement sous vide, 45 mokules 
d’eau sont rapidement perdues entre 40 et I6O”C, la demi-molecule d’eau residuelle 
n’itant eliminee qu’entre 160 et 23O’C_ De 230 B 58O’C, on remarque une leg&e perte 
de poids qui traduit une reduction partielle du Cr(VI) en Crvl (ainsi que le montrent 
ks resuhats obtenus par RPE), sans pour autant que le rbidu obtenu B 580°C 
corresponde 2 un compose stoechiometrique. Entre 580 et 65O’C, la perte de poids 
importante est attribuable B la reduction complete du Cr(VI) et du Cr(V) en Cr(III) : 
le residu solide est en effet constitue de MgO et de Cr203 ainsi que Ie montrent la 
diffraction des rayons X et la spectrometrie infrarouge. 

Aucune perte de poids supplementaire n’est observee lors d’une elevation de la 
temperature jusqu’a 85O”C, bien qu’un debut de transformation 

MgO + Cr,O, -+ MgCr,O, (5; 

non decelable par analyse thermique, se produise & cette temperature (infi-arouge et 
diffraction des rayons X). 

Une analyse plus fine de ces phenomtnes est possible sur la base des donnks 
obtenues par RPE (Tabieau 1). Le spectre RPE du chromate de magnesium, suivant 
la temperature du traitement thermique, rnontre un groupe de trois signaux, A’, et 
deux signaux isok B’ et C’. Le facteur g des signaux A’ est particukement sensible 
B la tempkrature (Figs. 3-5). 

Le groupe A’ est constitue de trois si_gnaux relativement fins. Deux de ces 
signaux (A’, et A’,) apparaissent Iors des traitementj thermiques reaIis6 entre 125 et 
6OG’C. 11s sont caracttrisCs par un facteur g,, variant fortement en fonction de la 
temperature d’ivacuation (Fig. 3). Les figures 4 et 5 donnent I’allure de ces deux 
signaux a 150 “C et a 600°C. Un troisitme signal, caracterisk par un facteur 9 isotrope, 

giso = 1,971, n’apparait que lors d’un traitement thermique conduit entre 250 et 



330 

325 “C. Cr3 + n’apparaissant pas dans ce domaine de temptkature, nous proposons, 
sous toute Sserve, qu’il s’agit Ih d’une es&x particuliire de Crcv)_ Les signaux A; et 
A; sont observb dans Ie domaine de temphture qui correspond & Ia r6duction du 
chromate(W) en chromate(V). Les valeus des facteurs g, gl, et gL. nous permettent 
d’attribuer ceux-ci P des espkes paramag&iques contenant du chrome(V)*_ II 
pourrait s’agir de dtra2dres Crow- diformb tktragonalement ou d’octatdres, 
comprimb tttragonalement, avec apparition d’une Jiaison axiaIe Cr-0 beaucoup 
plus courte (et plus forte) que Ies Iiaisons tquatoriaksQ. 

fig- 1. Dh)mposition thrmiquc SOUS vi& de quelqucs composk de Mg. (A) = MgC204-2H10; 
(B) = M&04- SHxO; Q- M~=OZ-2H~012MgC~~-SH~O; (9) = 3_MgcZ0,-2HtOt 
2MgC#4-5H10. 
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1 E.S.R 

I I 1 1 1 I c 
2% Loo 630 gR T(‘C) 

Fig. 2. Comparaison da rbultats obttnus par thermogravim&rie (TG) et RPE (ESR) Ion de Ia 
dkomposition da mCIangcs 2 MgCrO,- SH,OibhigC,O~-2H20. 

L’andyse dZtaiIIke des facteurs g nous montre sans ambi@tk que seule cette 
demike hypothbe peut &re retenue’0-i2. D ans ce cas, la valeur du facteur gL sera 
essentiellement determinee par la nature des liaison Cr-0 t+atoriales, tandis que des 
modifications de Ia courte Iiaison Cr=O axiaie se rkpcrcuteront sur la valeur du g//. 
La Fig. 3 montre clairement que les vaIeurs 3e gA pour les sieaux A sont pratiqne- 
ment constantes quelle que soit la tempkature du traitement thermique (entre 125 et 
600°C); par contre, fes vaIeurs giII de ces mfmes si_enaux dkroissent t&s rapidement 
avec des tempkatures croissantes_ Ceci montre que fe site octaddrique contenant 
l’espke paramagnCtique Cr(V) subit une deformation de plus en plus importante 
iorsque la temerature d’activation augmente. En conclusion, I’absence de signaux 
larges et diffus ainsi que la variation r&ulikre de grl avec la tempkrature semblent 
2tre des arguments en faveur de I’existence d’octakires Crow- comprimis axirtlement, 

Le signal B’ observe dans le spectre de 1’6chantillon @ait& entre 400 et 600°C 
est anaiogue A c&i du centre parama&tique Vt qui a et6 observe dans MgO’ 3. 
11 s’agt de c&i dC1 au radical Oz-_ 

Le signal C’ est observ6 d& que Ie traitement thermique est conduit B une 
tempkature sup&ieure A 400°C. Son intensite augmente avec la temptkature. Sa 
largeur (8~loo0 Oe) et sa position (gca = 1,977) nous permettent de l’attribuer B 
i’esp&e Cr(IfI)lCr20, relativement disperske dans la matrice solide (Fiz. 5)_ 

I1 est intiressant de noter que nous n’avons pas pu mettre en evidence ta 
pr&ence d’ions Cr3” en solution solide dans MgO. Ceu;x-ci auraient &5 caractk-isb 
par un signal fin vers g = I,98 (+f_ 14). 
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Fig. 3. Variation en fonction de Ia temphxture des vakurs des facteurs g/j et gl correspondant auw 
signaux du groupe A’ attribuir B i’e~p&x Crfiq- 

Fig. 4_ Spectre RPE obscrVt aprks &zcuation de MgCrO~-5H10 5 150°C. Les signaux A’ (1 ct 2) 
sent attribuk aux ions Cr(V),. 
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Fig. 5. Spectre RPE observ6 apr6s Evacuation de MgCr04- 5Hr0 Q 600cC. Signaux A’ (A; et A;) 
attributs au Cr(V) et signal B’ attribue h VI. 

II_ Comportement thermiqrre des m&lunges 2MgCr0, - 5 Hz 0 + b MgC, 04- 2H, 0 

(b=i oub=3) 

A. AnaZyse thermique. La comparaison des courbes thermogravimetriques des 
melanges oxalate-chromate (Figs. 1-C et 1-D) B celie obtenue pour le chromate pur 
(Fig. I-B) ne per-met de diffcrencier celles-ci que dans Ie domaine de tempkature 
compris entre 400 et 5oO”C, oti i’on rcmarque la libk-ation d’une moie de CO et d’une 
mole de C02, en accord avec ce qu’on attendrait sur la base de Ia dkomposition de 
l’oxalate pur (Fig. 1-A). 

Le produit dc fin de thermolyse, vers 8OO”C, consiste en un melange de Cr203 
et de MgO, que la spectrometrie infrarouge et la diffraction des rayons X r&elent 
etre partiellement U-ansformQ en MgCr,O,. La nature des produits intermediaires 
form& au corn-s de la thermoiyse ne peut etre pnkide que sur la base des rksultats 
obtenus par RPE. 

B. Etude par RPE. Les spectres obtenus dans Ie cas des melanges ne montrent 
plus Ies signaux dus 5 V, (observe pour Ie chromate pur) et B CO, (observi pour 
I’oxalate pur’). Le signal attribue au CO adsorb& obsex-vt lors de Ia thermolyse de 
l’oxalate de ma@bium2, est prksent dans des conditions analogues, soit lorsque le 
traitement thermique est effect& vers 350°C 

On observe cependant une grande variCte de signaux attribuables B diverses 
espkes de Q-0. 

Dans le cas des m&nges 12, deux signaux fortement asymkiques sont 
ptisents entre 100 et 375°C. Ccux-ci (A’; et A”,) sont attribub, par anaiogie au cas du 
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chromate pur, PUX espkes deform&s CrO-z. Vers 400T, ces signaux deviennent 
pratiquement sy-mitriques. I1 s’agit toujours d’especes Cr(V) ainsi que Ie montre la 
vsleur isotrope du facteur g. Cependant, le changement de forme de ces signaux doit 
Etre mis en relation zwec un changement de structure de l’espke paramagnetique 
contenant I’ion G-(V). Sans disposer de donntks exp&imentales suffisantes pour 
pouvoir preciser avec certitude la nature du changement structural observt, nous 
pensons cependsnt pouvoir attribuer celui-ci 2 une migration des espkes CrW) 
form&s en surface (environnement as>-metrique) vers l’interieur du r&au de Kg0 
(environnement symdtrique) form& par la decomposition de I’oxalate qui debute vers 
ceire temp&ature. L’intensite de ces signaux isotropes (a; et AZ) varie de faGon 
importante cntre 400 et 500°C ainsi que ie montre Ie TabIeau 2 oh nous avons 
compare l‘intensiti de ceux-ci (l,-,,v,) & ceIle du signal B” (Icrcrrr,) attribu@ a des ions 
Cr3 - relativemcnt dispersk. 

TABLEAU 2 

VARIATION DE L’INTEXSiTg DU SIGNAL CrQ ENTRE 400 ET 500-C LORS DE 
LA THER?cIOLYSE DES MELANGES 2MgCrOJ-5HrOi~fpC10*-2H20 

400 #3 450 500 

d’un maximum s’explique en considerant le schema riactionnel L’existence 
saivant : 

la reduction directe Cr(VI)-Cr(lIl) (a) debute Iegerement au-dessus de 400”C, mais 
clle ne se traduit de faGon importante sur le thermogramme (Figs. 1-C et I-D) que 
lorsque le dkgagement d’oxyg&e devient important, soit vers 500°C. L’Ctape 
intermidiaire Cr(VI)-Cr(V) (b) dibute GgaIement vers 40O’C, conduisant B une 
accumulation pro,gressive de Cr(V) en environnement anisotrope puis isotrope, ainsi 
que nous I’avons montk A partir de 45O’C, la vitesse de Ia rkaction de reduction de 
Cr(V) en Cr(IlI) (cc) devient importante, ce qui explique alors la diminution d’intensiti 
des signaux attribub au Cr(Vj. Remarquons cependant que, si les r6actions (6-a) et 
1(&b) s’effectuent fort probablement spontaciment comme dans le cas du chromate 
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pm, la reduction du Cr(tr) en Cr(IlI) (6-c) serait attribuable B la presence de l’agent 
reducteur CO prkent dans ce mime domaine de temperature, en phase gazeuse ou en 
phase adsorbke. 

Dans le cas de-s melanges 3:2, on obsen-e tout comme pour les melanges I:2, de 
100°C B 375T, la presence de deux signaux anisotropes attribuables B l’espice Cr(V) 
en environnement octaedrique deform& Vers 37S”C, l’intensiti de ce signal diminue 
rrrpidernent et on ne peut observer la transition conduisant B i’obsewation du signal 
isotrope. Etant donni la plus grande quantiti d’oxalate presente dans le melange, 3 
semble logique de supposer qu’a ce stade de la thermolyse ia reaction (6-c) s’eKectue 
dejja suffisamment rapidement, empkhant ainsi la diffusion de ce Cr(V) dans Ie 
riseau. 

Divers signauir sont egalement attribusbles 5 des espices parasnagnetiques 
Cr(ll1). Des 250°C paur les mekmges L, 3 et vet-s 350-400’C pour les melanges 1:2, 
on remarque un signal large (B”, voir Figs. 6 et 7) caracterise par giM = 1,97. Par 
anaIogie avec ce qui a 6tk discute prkedemment dans le cas des composes de Ba et de 
Sr, nous attribuons ceIui-ci a des espkces Cr(III) relativement disperskes. 

Pour les deux types de melanges, on observe & park de 550°C un nouveau 
signal eatrEmement fin et symttrique centre sur une valeur giso = 1,98. Ce signal 
n’etait pas apparu lot-s de la thermolyse du chromate pur de magnksium. 11 est 
caracteristique de I’ion Cr’+ e~1 solution solide dans Mg0’*_ Son observaticn dans le 
cas des meianges est ptobablement due B la pkenct d’un cx& de M&I provenant de 
la dkomposition de l’oxalate. 

C’est uniquement dam Ie cz5 ;iJs melanges 3:2 qu’on observe en plus un autre 
signal tres intense, fin, et asymitrique (D”), 5 des temperatures de l’ordre de 4OCL 

Loo Or 

Fig. 6. Spcctre RPE du melange Z‘MgCrOl-5H~O+MgC20~-ZH10 6vacui & 550°C. Signaux B’ 
CL C’. 
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Fig_ 7_ Spectre RPE du n-kIsn,ee 2~l~r01-3Hz0f3hfgC~O~-2H20 hacut 5 325°C. 

SOVC, soit, apr& disparition de tow les signaux attribuks au Cr(V). La valeur de son 
facteur g isotrope permettrait de I’attribuer B une espice Cr(III). II faut cependant 
admettre, en ptus, qu’il caractkise we espike prksente en soIution solide et relative- 
ment diluke. (ftible Iargeur de raie) et que Ie rkseau oil cette dernke est dissoute ne 
peut itre MgO. Dans ce demier cas, en effet, itant donnC l’entourage symkique qui 
serait produit par la matrice, on devrait observer un signal symktrique tel le signal B” 
que nous venons de discuter. P eutZtre pourrait-il slagir d’ions Cr(III) au voisinage de 
la surface des cristaIIites, ce qui pourrait induire une certaine anisotropie de Ieur 
,environnement. 

Nos &ultats, obtenus par analyse thermogravim&-ique et par rksonance 
paramagn&ique CIectronique, sont r&urn& dans la Fig. 2 et le Tableau 3_ 

Contrairement & ce qni avait tt6 observe prtckdemment dans Ie cas da melanges 
homologwzs de baryum et de strontium, oi! I’on wait mis en evidence Ie r6le important 
joue par ie carbonate for& lors de la d&composition de I’oxalate’, nous avons pu 
montrer, dans Ie cas de la thermol)se rkctionnelie des melanges oxalates-chromates 

de magnbium, que Ies rGductions du chrome(W) en chrome(V) et du chrome(W) en 
chrome(W) se passent spontankment, mcme en I’absence d’oxalate. La prkence de 
CO, !ib&-k lors de la d&composition de I’oxalate, rend compte de la tiduction du 
chromeOr) en chrome(W). 

Des espkes de chrome(V). bien disperskes, peuvent etre pr&pa&s et stabiiisks 
par un traitement thermiquc approprie rkliti & des tempkratures infkrieures 2 400°C. 

De m2me, on a pu mettre en evidence la formation d’une phase Cr(ZII) (Cr,03 
relativement dispersk lors d’un traitement thermique men6 au de15 de 35O”C, ie 
chrome(lII) itant partiellement en solution solide dans fe r&eau de I’oxyde de 
magnksium au delh de 550°C. 
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TABLEAU 3 

SCH~~IA DE DikOhlPOSI~ON DE MELANGES D’OXALATES ET DE 
CHROM.4TES DE MAG?&SiUM 

I_ ( RPE : signal A” ) 

\, 

,_I ,, 
w-2 04 I+----@- m cr*Os *MgO 

(Rx,fR) (ATWW 
\ , 

IRPE:sigtai B’ et 8”) 

/MgO (is01 ( RPE: signli C”) 

/MgO(defl (RPE : signal 0”) 

Ces r&ultats, ainsi que ceux de nos publications prk.6dentes’ -’ montrent 
indiscutablement que le RPE doit ctre do&avant considkie comme une technique 
complCmentaire fort utile pour I’btude des mkanismes de dkcomposition thermique. 
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