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Unicersir~ de LiZge au Scrrc-iWman. DtQmrrement de Chimie G&r&a& et de Chimie-Hgsique, 

B-XXW par L-&e I (Be&qrte) 

(Ftw Ie 4 dkembre 1975) 

The combined thermal analysis techniques of thermo_mvimetry, maSS spectro- 

metry and EPR are used to investigate the mechanisms of the vacuum thermal 
decomposition of thorium oxalate hexahydrate. A complete decomposition scheme is 
proposed_ Furthermore the mass spectrometry data reveal that two secondary 
reactions oazur at the surface of the solid residue: reaction of CO with Hz0 vapor and 
at higher temperature, dismutation of CO leading to coking of the solid surface_ 
Neutral or weakIy charged adsorbed paramagnetic CO radical species are identified 
by EPR between 225 and !JOO”C_ 

LYtude de Ia decomposition thermique sous vide de 1’oxaIate de thorium par 
les techniques combinks de thermogravimetrie, spectromftrie de masse et resonance 

paramagnitique ikctronique a permis de proposer un mkanisme d&ill6 pour 
cette decomposition. La spectromitrie de masse permet, en outre, de mettre en 
evidence deux reactions chimiques B Ia surface du r&sidu solide, clans Iesqueks 
sont impliqub les composk gazeux prod&s lors de la decomposition de I’oxalate : 
&action entre le CO et la vapeur d’eau et, & plus haute temp&ature, dismutation 
de CO_ L’adsorption de CO sous forme de radicaux neutres ou faiblement chargk 
positivement est d&ctrZe par RPE lorsque Ies echantillons sont chauffes entre 225 et 
900°C. 

L’utilisation de diverses techniques, telles que la spectromitrie de masse 
et la resonance paramagnetique ikctronique, en association avec la thermogravi- 
mitrie, a permis de prkiser le mkanisme de la dkomposition thermique de divers 
composb tels que Ies oxalates I, ies thiosulfates2, Ies suhites3_ Dans ce travail, nous 
avons appliqut ces techniques Q l’examen de J.a decomposition thermique de i’oxaiate 
de thorium_ Cette etude prksente en effet un intMt double : 
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(i) D’une part, jusqu’h p&sent, cette d&composition n’a Cti CtudiEe que par des 
m&.hodes thermo~vimitriques4*s qui, utiIi&s se&s, ne permettent pas de propo- 
ser un mtkanisme ditailli. 

(ii) D’autre part, I’oxaIatfz de thorium peut Etre utilisk comme pkcurseur dans 

la pr&aration de ThO,, dont Ies propri&s catalytiques sont bien connues; la con- 
naissance exacte du mkanisme de d&composition du prdcurseur et de la prkence 
d%ventueIs kidus de dkomposition en surface, Iesquels constituent des facteurs 
susceptiiles de modifier ou d’aitk-er Ies propri&s superficielles de I’oxyde, rev&t une 
importance toute particuliire dans Ies phinomines de catalyse. 

Produirs de deari 
Th(Ct0,)z-6H,0 a it& prepan? suivant Ia mithode classique d&rite dans Ia 

IittErature; Ies r&uhats obtenus ont iti confirm&s par des mesures effect&es B 
partir d’&hant.iIIons commerciaux vendus par Ia firme ROC/RIC (Sun Valley, 
califomie). 

Adyse hmnique 

Les thermogravimitries ont itk r&G&s au moyen d’une thermobaIance 
TH-59 _Adamel, sous tide dynamique, Ia vitese de chauffe itant de HOT h --I_ 

Spectromitrie de masse 
Les mesures ont Ctk effectu&s Q I’aide d’un spectrom&e de masse MAT-At& 

CH 4_ Les spectres de masse de Ia phase gazeuse ont it6 obtenus par impact d%Iectrons 
d’&nergie de 30 eV_ 

La phase _eazeuse, compost% essentieIIement de CO, CO* et Hz0 dont Ies 
proportions varient en fonction de I’avancement de Ia dkomposition, est recueillie en 
petites fractions dans Ie systime d’introduction du spectrom&e, puis anaIys&_ 

Les mesures des inter&b des courants d’ions*, de Ia pression totale du m&nge 

gazeux d&eloppk B Ia fin de la @action (I) et des pressions des difErentes portions 
du miIange recueilIi in diErents de_& d’avsncement de Ia reaction, permet de 
d&G-e, _pour une temperature don&e du traitement thermiq& Ie degre d’avance- 
ment a de la rEaction (I) I 

Th(C~O4),-6H~O + ThO~+2CO+2CO,+6H,O (1) 

avec 

*Une correction cst appke aux mesuns dcs courants d’ious de nombrc de masse de mje = 28 et 
IS. afin de lair compte da saxious efficaces diff’tcs de CO et HzO. par rapport &cc&s dcC02 
et dcs ions CO+ provenant de I’ionisation dksociative de CO=_ 



Pi est la pression du mifange CO +- CO, + Hz0 recueiUi dans Ia fraction i. 

Pt est la pression totale de ce miIange recueilli lorsque la r&action (1) est =mpBte- 
ment achevee. 

Ces don&es nous ont permis de porter en _eraphique la variation de Ia composition 
gIobaIe de la phase gazeuse ainsi que la variation du seul rapport n CO@ CO2 en 
fonction de a, de la tem_p&ature et de Ia dur& du traitement thermique (Figs. 1 et 2) I 
iI devient d& Ion possible d’identifier Ies diff’rentes Ctapes intcrm&iiaircs de la 
decomposition et d’en pr&iscr Ies m&anismcs. 

R&onance pmmagn~lique declronique 
-l_.es tchantiilons, soigneusement d&z&, sont chat&% progressivement depuis 

la temp&ature ambiante jusque 900°C par pahers successifs de 20 Q 25min, tous 
Ies 25”C, sous une pression de 10 4 Torr. Apr& chaque palier, le spectre RPE 
de i’&hantiIIoc est enrcgistrti, sous vide, B 77 et 300 K, 2 l’aide d’un spectrom’etre 
Varian E-I2 op&-ant dans Ia bande X (9,56 gHz), Ie champ magnctique statique itant 
module & 100 kHz. La mesure pr&se des facteurs g est eff’tu& par rapport 
au DPPH (radicaI diphenyi-picryI-hydrazyIe) utilis~ cornme tif&znce. 

Le seul enregistrement de la courbe de thermogravim&rie (Fig. 1) nous permet 
de confirmer Ies donn&s existant daus la Iitt~rature4.s, B savoir que Ia rgaction 
gIobaIe (I) s’effectue en deux ttapes : dbhydratation suivie de la dtimposition de 
I’oxalatc anbydre f 

-i3(Cz04),-6H20 --+ m.(C,O.J, +6H,O 

=G204h - Tho,+2coi-2c0, (31 

Cette courbe ne p&scnte ccpcndant pas de pahcr corrcspondant & f’existencc 
de I’oxalate anhydre I aptis une pcrte de masse correspondant plus ou moins au 
d&part de six moI&uIes d’eau, seul un changement de la pente de la courbe, vers 
29O”C, indique que la d&omposition (3) devicnt importantc. 

L’&oIution de Ia composition molaire de Ia phase gazeuse en fonction de ia 
temp&ature (Fig. 1) permet en plus de p&iser que ia d&omposition (3) commence 
8 se manifester vers 260°C (r = 0,4) aIors que Ia dbhydratation n’est pas encore 
achev& et ne devient importante (x 4 0,6) que vers 320°C quand Ia dkhydratation 
est termin&. 

L’analyse par spectrometrie de masse de Ia composition de Ia phase gazeuse 
au-deib de 320°C traduit une variation notable du rapport molaire n CO/n CO, au 
fur et & mesure de Nvolution de Ia r&action (31, ce qui sugg&e que les m&anismes 
fondamentaux de Ia decomposition ne sont pas simpIes. Dans Ie but d’&Iaircir 
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Fig- I- AnaIysc thamogzvim&trique de la d&omposition sous vide de l’oxabte de thorium- Varia- 
tion de Ia composition dc ia phase ~UCLISC cn fonction dc q dc la tcrnpkature et de la dub du 
traitementthamique, x =% Hz; O=% co; l =%COr. 

Ie mkanisme de la decomposition, nous avons itudii Ia variation de ce rapport 
n CO/n CO, en fonction des param&es z, tempkature et duke du tmitement. La 
courbe ainsi obtenue (Fit 2) per-met de distingrer trois domaines particuliers ; 

Donraike I (T = 100 ti 310°C; a = 0 ri 0,6) 
Lorsque Iz tem$ra~ est id~rieure & 2SO°C, la phase _9azeuse est essentielle- 

ment constitu& par de la vapeur d'eau (FIN_ I)_ A partir de cette temp&ature, 13 

presence de CO et de CO2 devient d&ectabIe par spectromitrie de masse, Ia vapeur 
d’eau restant toutefois de t&r Ioin Ie constituant principaI de Ia phase gazeuse. 

Le rapport n CO/n CO,, au debut de la dtiomposition, est nettement iufk-ieur h 
I’uniti (= 0,2) (Fis 2), ce qui indique que : 

(i) Contrairement B ce qui a etk suggere prk&demment5, Ia dkcomposition de 
l’oxalate de thorium ne conduit pas B Ia formation intermtiaire dun carbonate_ 
En e&k daus ce cas, Ie rapport n CO/n CO, devrait 33-e initiaIement supkieur 
B 1’unitE puis d&roltre progressivement, ainsi que cela a Ctk observe dans Ie cas 
de Ia decomposition de l’oxaIate de magn&inm’, 
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Fig. 2. Comparaiso n dcs rkuitats obtcnus par spectromttrie de masse (variation du rapport n CO1 
n CO& thermogravim&rie (ATG) et RPE Ion de Ia dkomposition sous vide de Th (C=O&* 6H,O_ 

(ii) La Gaction (3) &ant la seule ttape de dkomposition de Th(Cz04),, l’obser- 

vation d’un rapport n CO/n CO2 nettement infkrieur B l’unitk imiique que Ie mon- 
oxyde de carbone formi n’cst pas totalement d&g& Plusieurs pr ocessus secon- 
daires peuvent We envisagtZs pour interpreter la consommation de CO. 

(I) Une dismutation de CO h la surface du r&idu solide : 

=qg, ---, c,, +coz, (41 

Cette rhztion devrait se traduhe par un noircissement de 1’6chantilfon (d6p6t de 
carbone); toutefois uki-ci n’est observabie qu’aprk un traitement thermique tiisi 
B une tempkature nettement sup&em-e (de 310 h 700°C). 

(2) Une r&e&on de CO B la surface du r&idu soIide_ Cette r&mtion est 
effectivement d&ctk par RPE lorsque la temp&ature du traitement thermique est 
comprise entre 225 et 900°C Cependant, i’intensite du signal observe apri?s un 
traitement thermique r&li~Z entre 225 et 250°C est beaucoup trop faibIe pour pouvoir 
expliquer la faible valeur du rapport n CO/n CO, dam ce domaine. 

(3) J&ant donni que la d6sbydratation du composC de d&art n’est pas encore 
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sement de Ia phase gazeuse en CO s’explique par les &actions (4) et (6)_ La r&Xion (4) 

devient vraiment tr&s importante B une temp&ature voisine de 450°C’. 
Vers 65O”C, I’analyse thermogravim&rique (Fig. I) montre que tout d&age- 

ment gazeux cesse ou du moins devient non dkelable par cette technique. A ce 

moment en effet, la d&composition est pratiquement termin& (Z 210,98). Le eaz 
recueilli entre 500 et 8OO*C est aiors essentiellement du CO, (plus de 99%); on peut 
db lors supposer que, s’ii reste encore du CO dans Ie systeme, celui-ci est., dzns ce 
domaine de tempkature, totalement retenu en surface. 

Domaine III (T = 800 ti 900°C; a = 0,98 ci I) 
Entre 800 et 9OO*C, une demike fraction de gaz se d&gage_ Comme Ie montre 

la courbc donnant la composition de la phaze _-use (Fig_ 1) et celle rapportant Ia 
vaIeur du rapport n CO/n CO2 (Fig_ 2) dans ce domaine de tempkature, cette frac- 
tion est corn+ essentiellement de CO, cpi, adsorb& pro_gressivement au tours des 

t%qes prk&ientes. se dborbe massivement CeIa est kgalement confirmi par Ia 
diminution brutaIe de I’intensitk du signal RPE attribuC au CO adsorhk Ce siguai 
disparait d’ailleurs totalement vers 900°C. 

11 est intkessan t de noter que, contrairement b ce qui est observ& dans Ie 
cas de la thermolyse sous vide des oxalates de baryum et de strontium’, I’&hantilIon 
reste souiil~ par le carbone apr& Ie traitement thermique & 900°C. 

iU&zksmes de la d6composirion rhermique de I’oxalate de thorium 
L’interp&ation des Ssultats expkimentaux obtenus par thermogravim&.rie, 

spectromkie de masse et r&sonance paramagn&ique &ctronique conduit 2 propo- 
ser le schgma suivant pour la dkomposition thermique sous vide de I’oxaIate de 
thorium : 

de 20 b 310°C : Tb(C,O&-6H,O(s) + Th(GO&(s) +6HzO(g) 

.de 250 5 700°C : Th(C,O,),(s) + ThOz(s) +2CO(g) +2CO,(g) 

de 310 2 700°C : 2CO(g) + C(s) +CO,(g) 

de 250 & 310°C : CO(g)+H,O(g) + CO,k)+H,(e) 

de 250 8 800°C : CO(g) + CO(ads.) 

de 850 B 900°C : CO(ads.) + CO(g) 

Dans ce schema (s) d&igne une espke solide 

(g) dt%igne une espke 5 IWat gazux 
(ads,) d&sigrze une espZce adsorb&e 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

iVamre de J’e#ce adsorbge SW le r&?&z solide 
Les &&antilions traitks sous vide a des tempkatures comprises entre 250 et 

850°C montrent un spectre RPE caractkristique (Fig. 3)_ CeIuki consiste en un seul 



Fis 3- Spatn~ RPE O- p00r Th (GO&- 6HzO trzdte sozrs vide. (a) Temp&aturc de d&ompo- 
sition = 325°C; (b) tcmp&xture de d&composition = 475°C 

TABLEAU I 

FACI-EURS g DU RADiCAL CO FORM& LORS DE LA 
DlkOMPOSlTlON THERMIQUE SOUS VIDE DE L’0XAL.A-l-E DE THORIUM 
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TABLEAU 2 

FACTEURS g DE RADICAUX CO 

Marrice Radical ml 8iso RPf+ence 

MgO ‘TO ZOO= 2m5s zow3 (8) 

MgO (dkzomposition de 
I’oxatate) t=co 2.0026 zwo51 2$x343 (1) 

BaCO, + C (dkomposition 
de I’oxaIate) a=CO* 2,005s 2,W26 2#037 (1) 

SrCO3 + C {dkomposition ‘zCO’ (A) 2.0058 z.0024 2Jw35 (1) 
de I’oxalate) ‘%o* (B) 2,ooso 2$Jo24 50033 (I) 

Z&oIite H-Y 13CO’ 20045 zoo05 2.0018 (9) 

ThOZ “CO 1,982 I.998 1.993 (IO) 

(signal c) 

ThO;z * “CO I.981 1,998 1,992 (II) 

ThOt (d&composition de ‘2CO I .9979 
s’o.saIate) 

a Voir Tableau I_ 

sisal asym&ique caract&-is& par un g,, = I,9979 et un gL variant de ZOO22 5 
2,0044 suivant la tempkature du traitement thermique UabIeau I)_ Ces valeurs de 
g/1 et gL, cornparks B celles mesur&s lors de I’adsorption de CO sur divers supports 
(Tabkau 2): indiquent que l*esp&~ adsorb& Iors de Ia dkomposition thermique de 
I’oxalate de thorium est une espke radicalaire CO., 

Bien que la dkomposition thermique sous vide de Th(C,O,), -6H,O s’accom- 
pace d’un dkpet de carbone sur Ie rkidu solide, comme cela est egalement obsenk 
Iors de Ia dtcomposition des oxalates de baryum et de strontium’V’, Ie mkanisme de 
I’adsorption de CO semble ftre totalement diff&ent_ Dsns Ie cas des compost% de 
baryum et de strontium, Ie CO s’adsorbe 8 I’itat de radicaux COG fortement posi- 
t%, la surface adsorbante itant essentieIIement ceIIe du czrbone dCposk’ ; Ie signal 
RPE dQ B ces radicaux est caract&is& par un gL <g,, _ Au contraire, lors de la dkom- 
position de I’oxaiate de thorium, Ie signal RPE est caractkis~ par un gl>gl[, comme 
cela est obsexvt dans Ie cas du CO adsorti sur MgO * -* ou directement sur ThOt ’ ’ : 
par consiquent, Ies esp6ce.s adsorb&s sont dans ce cas constituks par des radicaux 
CO neutres ou trks faibIement chargks positivement. La liaison form&z entre Ie 
radicaI et la surface a et& disc&e par Lunsford et Jayne’; eile rkultetit du transfert 
d’un doublet ilectronique de I’orbitaie 20 de CO vers Ie site d’adsorption en 
surface, formant une Iiaison en retour par transfert d’un Clectron du site en surf’ 
vers I’orbitale I 5~~ antiliante du CO adsorb&. 

Alors que Meriaudeau et al. I * observent pour CO adsorb& sur Thor un signal 
RPE caractkie par un gL infk-ieur B celui de I’ilectron libre &EL = 2,00237), 
nous observons pour Ie radica1 adsorbs sur Ie r&idu soiide de la dkomposition de 
l’oxalate de thorium, un facteur gL sup&ieur B gEL., ce qui montre que Ie radical CO 
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se trouve, dans ce cas, dans un itat exciti. ‘La variation de g1 en fonction de la tem- 
pkature du traitement thermique traduit ks bouIeversements importants causb 
B la surface de l’6chantilion par sa dkomposition progressive. La valeur 2,044 de 
gL correspond au CO adsorb6 sur I’oxyde de thorium uniquement souihi par le 
dep6t de carbone, tandis que les valeurs I&&ement plus basses observks pour un 
traitement thermique meni B basse temp&ature (Tabkau I) correspondent au CO 
adsorb6 sur un support non homog&e (oxalate de thorium partiehement d&compos&)_ 

Ii est particuhikement int&ssant de noter, dans tons Ies spectres RPE, I’absence 
de sigua3 dO aux espkes CO,_ Cette absence %t assez surprenante si on co&dire que 

Padsorption de CO, sur ThO, (sous forme de CO,) est tri% aist5e’ I et qu’un d&age- 
ment abondant de CO, accompagne le CO lors de la decomposition thermique de 
Th(C20,), -6H,O_ La non-retention de CO, sur Ie rksidu soiide de la dkomposi- 
tion at probablement Ii&z 5~ Ia prksence du d&pet de carbone B la surface de ce dernier : 
nous nous proposons d’approfondir cette question dans un prochain article. 

Nous tenons B remercier Monsieur ie Professeur P. Tarte pour l’utilisation 
de Ia thermobalance~ Ie ~Ministire Beige des Affaires Jkangkes, du Commerce 
Exterieur et de la Coop&ation au Developpement pour une bourse de recherche 
(J-K.) ainsi que Le Fonds National Belge de la Recherche ScientiGque pour un mandat 
de chercheur qualifit! (M_-J_H_-F_) 
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