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The thermal decomposition of the Ba, Sr, and Mg oxalates has been studied 
using a combination of techniques, among which thermal analysis, mass spectrometry 
of the effluent gases, and ESR of the adsorbed residues. Thermogravimetric and mass 
spectrometry data indicate that Ba and Sr oxalates decompose in the same manner 
while the decomposition of Mg oxalate follows a different reaction path. Two different 
and adsorbed paramagnetic CO species are identified by ESR as well as, in the case 
of MgC20J, CO, adsorbed species. It is concluded that M&O4 decomposes in a 
straightforward manner into CO, C02, and lMg0, while for the Ba and Sr oxalates 
dismutation of CO can occur, leading to coking of the solid surface which, then shows 
acidic properties_ 

Diff&entes techniques, B savoir I’analyse thermique, la spectrometrie de masse, 
et la RPE, ont et6 utilis6es pour itudier et suivre la decomposition thermique des oxz- 
Iates de Ba, Sr, et Mg. Les r6suItat.s obtenus par thermogravimetrie et spectrometrie 
de masse montrent que Ies oxalatzs de Ba et de Sr je d6composent suivant le mEme 
mecanisme, ce qui n’est pas Ie cas pour I’oxalate de Mg. La RPE per-met de mettre en 
&idence Ia formation de radicaux CO adsorb&, differents suivznt qu’il s’agit des 
oxalates de Ba et de Sr ou de I’oxaIate de Mg. Dans Ie cas de MgC,O,, i1 a egalement 
ete possible de mettre en evidence Ia formation de radicaux CO, adsorb& durant Ia 
d&omposition thermique. On en conclut que M&O, se &compose directement en 
MgO, CO, et C02, tandis que, dans Ie cas des oxalates de Ba et de Sr, ii peut y avoir 
d&mutation de CO P Ia surface de Ia phase solide. Dans ce demier cas, on observe un 
d6pSt de carbone en surface, cette demiere montrant alors des propriites acides. 

La plupart des oxydes utilis6s comme catalyseurs, ou comme supports cata- 
Iytiques, est souvent obtenue par decomposition thermique de pn5curseur-s inorga- 
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niques teis des hydroxydes, des carbonates et des hydroxycarbonates, ou des oxaIates_ 
II est bien itabli, d’autre part, que les proprietes CataIytiques de tels oxydes dependent 
de Zeur histoire, c’estkdire de la nature du prZcurseur utilise, de son micanisme de 
decomposition ou d’activation, et de la presence eventuelle de Gsidus de dkompo- 
sition en surface. 

I! est done de premiere importance de pouvoir caractkiser les propriCt& super- 
ficielles des oxydes obtenus suivant Ies differentes mithodes, et de reiier ceks-ci ti la 
nature microscopique des mkanismes de decomposition des precurseurs utilisb. 

Un cas particulierement interessant consiste en la thermolyse des oxalates de 
Ba, Sr, et MS, et en l’itude de l’adsorption des produits grzeux de reaction (CO et 
CO3 sur Ie sohde obtenu. 

Lors d’une rkcente ctudc du mkcanisme de dtcomposition thermique des osa- 
Iates, Boidyrev et al.’ ont avance, sur Ia base d’arguments thioriques et expkimentaux 
I’hypothke selon IaqueIIe Ie premier stade de Ia decomposition thermique de tous Ies 
oxalates se traduirait par Ia rupture de Ia liaison C-C de I’ion C,O:- ; il se formerait 
ensuite, par kaction d’isomkisation, un carbonykarbonate intermkiiaire. La suite 
des reactions, dans Ie cas des oxaiates de metaux alcalino-terreux, dependrait en par- 
ticulier de Ia nature du cation et de Ia stabiliti du carbonate correspondant. 

On await done, suivant I’hypothke de Boldyrev : 

M1’(C20J2- -+ M”(CO; j, 4 M”(OCOCO:-) -% M”C0, ;CO 
(1) 

cB’_ MI'0 + CO2 i CO 

En accord a\-ec Ies donnkes thermodynamiques existantes*, de nombreux travauxiw3 
s’accordent pour montrer que l’oxalate de magnesium se d&compose suivant ie 
schema (B) tandis que les oxalates de baryum et de strontium le font suivant le schema 
(A)_ Pour ces demiers, la decomposition du carbonate en oxyde et CO, ne s’effectue 
qu’a des temperatures de loin supkieures k celks ot s’effectue la liberation de CO_ 

Ce travail identi6e certaines des differentcs itapes intermkdiaires prksentes lors 
de Ia decomposition des oxalates de Ba, Sr, et Mg, et en precise Ies mkcanismes, ce, 
par une combinaison des m&hocks d’analyse thermique et de spectromitrie de masse. 
L’utihsation de fa RPE nous permet de prkciser Ia nature et la structure des residus 
(provenant de Ia phase gazeuse) adsorb& durant la decomposition des oxaIates_ 

Notre etude a etti effectut5e sur les composes suivants : MgC,O,-2H,O, 
BaC,O,-0,5H,O, et SrCLOZ-H20, prepares suivant Ies methodes classiques d&rites 
dans la littkature. 

Anoiyse themfque 

Les thermogravim&ies ont cti r&Ii&es au moyen d’une thermobalance TH- 
59-Adamel, sous vide, Ia vitesse de chauffe &ant de 150°C h-l. 
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SpecZromt?Zrie de masse 
Les spectres de masse de la phase gazeuse ont & earegistrb durant la d&corn- 

position thermique des &hantillons au moyen d’un spectromttre Mat-Atlas CH4, 
I’hergie des ilectrons incidents itant d’environ 26 eV_ 

Le melange de gaz est introduit 2 une pression de 300-600 p dans un bailon de 
&serve de 6 I et iI dii’ B travers une fuite dans Ia chambre d’ionisation oh r*gne 
une pression r&iduelle de 10m8 torr. Les spectres de masse sont principalement 
constitub par des pits correspondant B mfe = 16,28, et 44 attribuables aux ions O’, 
CO+, et CO,+. 

L’intensiti du pit correspondant B CO+ (m/e = 28) doit Gtre corrig& afin de 
tenir compte des ions CO+ prod&s par dissociation des ions CO;. Les rapports 
&-&z&, dont Iw variations sont repr&e&es dans lezs Figs. 2,4, et 6, ont et& cal- 
cult% en tenant compte de cette correction et du fait que la sectian e%cace ;i’ionisation 
de CO, est &&drentc de c&e observ& pour CO. 

Rkonance paramagnktique Plectronique 

Les &&antillons, soigneusement dCgazt%, sont chauffti progressivement sous 
une pression de lo-’ torr de la temp&ature ambiante B 85O”C, par paliers successifs 
de 45 B 90 min tous les 25°C. Apr&s chaque palier, le spectre RPE de I’&chantillon 
est enregistre, sous vide, Q 77 et 300 K, Q l’aide d’un spectrom&re EWE Varian-E-12 
op&-ant dans la bande X (9,56 gI-Iz), Ie champ magnCtique statique &ant module & 
100 kHz. La mesure pr&ise des facteurs g est effect&e par rapport au DPPH (radical 
diphenyl-picryl-hydrazyle) utiIi& comme ref&ence. 

I_ Erude du mtknisme de dkomposition therm&e des oxaIates de Mg, Ba, et Sr 

(A) MgC,O,-2H,O 
La Fig. 1, qui reprkente la courbe d’analyse thermique, montre que la d&m- 

position se passe en deux &apes bien tipar&s en temp&ature : 

de 1 IO 2 210°C : MgC,O,-2Hz0 --, MgC,O,+2H,O m 
de 360 & 470°C : MgC,O, - MgO+COiC02 (3) 

11 est possible de pr&iser la nature du m&anisme par spectrometrie de masse. 
En effet, il est possible, par une mont&z en temp&-ature suffisamment lente, de d&corn- 
poser I’oxalate de Mg & une vitesse approximativement constante dans un intervaile 
de temp&ature don& Db Iors, la mesure de la pression des gaz recueillis lors de 
Yetape (3) (dtimposition de MgC,O,) permettant I’&aluation Cu degre d’avance- 
ment de la r&ction, cx, il est possible d’exprimer le rapport (nco~ncoz) en fonction de a 
et de la temp&ature de traitement thermique, ce que montre la Fig. 2_ 

La timposition de I’oxalate anhydre peut ainsi ttre r&olue en deux &apes 
di!stinctes. 
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Fig. 7. Spcctm RPE obsen-6s pour MgC=O,* 2H,O activk sous vide (bande X, 77 K). (- ) Tem- 
ph-ature de dkcomposition = 38O’C; (- - -) temp&ature de dkcomposition = 450°C. 

une liaison a, le site de surface f&ant alors une liaison en retour avec le CO adsorti 
par l’intermidiaire de I’orbitale 1 A* antiliante de CO. 

Les valeurs du facteur g observkes pour le signai B sont t.rk pro&es de celles 
obtenues par Lunsford et Jayne6 et Tenth et al. lo pour I’esp&e CO, adsorb& sur 
MgO. Nous attribuons notre signal B B ce radical qui peut Etre aiskment formk sur 
MgO, ce demier prksentant en surface des centres &ctrodonneurs (sites basiques de 
Lewis)9. 

(0) 
CO IUT f.S$l (Lumford 1 

260 12PIdCC~O) 

1 n l t2Px.2Pyde CclO) 

Ill (2Px,2Py deCdOl 

2d ~2D,CcCc~Ol 

16. 
16 1 (Zsdecaol 

IS ICcrO) 

Fig. 8. Struchue &ctronique des radicaux CO adsorb&. (a) M-CO; (b) CO+. 
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(B) BaC2 0, - 0,5H2 0 
Lorsque I’ichantilIon est pr&raite entre 450 et 6OO”C, on observe un signal RPE 

caractti& par deux valeurs du facteur g (Fig. 9) respectivement ; gL = 2,026 et 
g,, = 2,OO58 (gi, = 2,0037). Ce s&al est caractirisi par des par-am&es semblables a 
ceux observtk dans le c~s de Padsorption de CO sur ThO, (ref_ 7) ou sur une zeolite 
acides_ Contrairement au cas oti CO est adsorti sur MgO, la vaIeur de g,/ est ici 
supkieure 5 cehe de gL, cette demitre &ant pratiquement confondue avec celle de 
I’CIectron Iibre. II est done evident que I’adsorption de CO se fait de facon differente 
dans ce demier cas I il s’a& d’une espke fortement chimisortie, probablement un 
ion CO’ (refs_ 7 et 8)_ La structure Clectronique de ce dernier est reprtkentke dans la 
Fig. 8b. 

Fi_e 9_ Specue RPE Ze I’odate de Ba nctivE SOLIS vide vers 5OO’C (bade X, 77 K)_ 

II est important de noter que !‘ackorption de CO n’a pu etre mise en kidence 

que sur les echantillons fortement noircis par la pr6sence de carbone et, qu’en aucun 

cas, il n’a Ctk possibIe de ditecter la presence d’espkes CO; adsorb&s_ 

La Fig_ 10 reprtkente Ie spectre RPE observe iorsque la thermolyse est conduite 
entre 400 et 6OO”C_ On remarque deux signaux distincts caract&isb par une meme 
vaIeur de g1 et des vaIeurs voisines de g,,, Zi savoir gL = 2,0024 et g,, = 2,0058 (giro = 
2,1)035) pour le signal A et gL = 2,024 et g,-l = 2,005O (giso = 2,0033) pour le signal B. 

La grande similitude des parametres RPE caractkristiques des signaux observes 
dans Ie cas de CO adsorE sur les compos& de Ba et de Sr montre qu’il s’a& pro- 
babIement kgalement de CO’ adsorb& 11 sembIerait qu’il existe, dans ce demier cas, 
deux types de sites d’adsorption ltgtrement diff&ents. 
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Fig- 10. Spectre RPE de I’osaIate de Sr active sous vide vex-s 500°C (bande X. 77 K)_ 

A nouveau, la formation de CO’ u’est observee qu’en prksence de carbone et 
aucune trace de CO, n’a Ctt2 d&elk_ 

DISCU!35ION FT COWZLUSIONS 

L’obsewation de l’espke adsorb&e COP sur MgO, et non sur les composb de 
Ba et Sr, montre que Ies sites actifs d’adsorption sont t&s diffsrents pour Ies matkiaux 
prkparks par dkcomposition de l’oxaiate. 

Dans le cas de MgO, l’observation de I’espke CO; impiique la prkence de 
sites supeficiels basiques. Ceux-ci sont bien COMUS dans le cas de Mg09. Des Iors, 
et en accord avec les observations de Lunsford et Jayne’, l’adsorption de CO sur M_gO 
ne peut que conduire ii une esp&e neutre ou trb Ikgerement positive_ 

Dans Ie cas des composks de Ba et Sr, iI importe de tenir compte de deux faits 
expkimentaux importants : 

(a) l’adsorption de CO, sous forme de CO+, n’est observk que Iorsqu’il y a 
dt2p6t de carbone par dismutation de CO en C et CO2 ; 

(b) aucune trace de CO, ne peut Etre d&&e par RPE, bien qu’un degagement 
important de CO, puisse ltre observ& dans le mEme domaine de tempkature, par 
SpectromCtrie de masse. 

Alors que !es carbonates et oxydes de Ba et Sr sont des bases eq surfaceg, tout 
comme Mm, Ie carbone prkente une acidit superficieIIe importan?e entre 4X! et 
5OO”C, sa basicit de surface &ant alors n&ligeabIe. Cette derni&e ne devient impor- 
tante qu’& des tcmpiratures beaucoup plus r3evGes ( >9C0”C)g_ La rkwztion de dis- 
mutation de CO &ant cataIys& B Ia surface de BaCO, et de SrCO,. il est logique 
d’admettre que la surface des composb de Ba et Sr obtenus par thermoiyse entre 
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450 et 600°C est fortemeat empoisonnk, c’est-&dire recouverte, par un d&St de 
carbone- 

D&s Iors, la formation des esp&es CO*, qui nkcessite des sites fortement acides, 
s’explique dans le cas de compos6s de Ba et de Sr par I’adsorption de CO sur Ie car- 
bone dipok 

Cette conclusion permet CgaIement de rendre compte des autres observations 
expkrimentafes, 5 savoir Ie fait qu’ii n’y a pas adsorption de CO sur les compost% de 
Ba et Sr en i’absence de carbone et qu’on n’observe pas de formation d’esp&es CO,, 
Ie carbone ne posskiant pas de sites basiques dans le domaine de tempkature consi- 
d&6_ 

Cc travail montre ainsi I’importanaz de la combinaison de diff&entes techniques 
analytiques pour I’CIucidation de m&anismes de thermoIyse et met en evidence, de 
faGon particuIi&ement frappante, I’influence de Ia nature du mkanisme de dtkom- 
position et de la retention de gaz sur Ies propri&s superficielles des produits solides 
de dkomposition. 
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