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La catalyse joue un réle fondamental dans la vie

biologique et sociale de chaque &tre humain.

En effet, sur le plan biologique, un ensemble d'actes
catalytiques régit le métabolisme de 1'individu. Les propos de
WEISZ (1) illustrent l'importance de ces phénoménes : "Nous conce-
vons le r8le fondamental de la sélectivité catalytique dans le compor-
tement humain car nous constatons qu'une génération de schizophréne
peut résulter d'une légere aberration dans la sélectivité d'une

réaction de méthoxylation".

Le r8le de la catalyse est encore plus perceptible au
point de vue social car pratiquement tous les secteurs é&cologiques
et énergétiques du monde industrialisé sont concernés. A titre
d'exemples, citons l'emploi de catalyseurs dans la quasi totalité
des synthéses industrielles, la destruction des polluants, la dimi-
nution de la consommation des ressources énergétiques, le dévelop-

pement de nouvelles formes d'énergie...

Devant cette diversité, il est nécessaire de se fixer
un domaine d'investigation tant sur le plan de la réaction que celui
du solide. Nous nous intéressons 3 l'oxydation totale des hydrocar-
bures en vue de ses applications conjoncturelles : piles a combus-

tible, imbrQlés des gaz d'échappement...

Les oxydes des métaux de transition sont couramment
utilisés dans les réactions d'oxydation sélectives ou totales.
Notre choix s'est porté sur Co,0, qui posséde une bonne activité
dans l'oxydation totale des hydrocarbures. Afin d'optimaliser le
catalyseur, il est apparu intéressant d'étudier le remplacement
dans le spinelle d'une partie du cobalt par d'autres cations et
d'examiner l'influence de cette substitution sur l'activité ca-

talytique des solides. )

La finalité des présentes recherches, limitées aux

spinelles Ni C02+x04, est 1'établissement d'une corrélation

1-x
entre les propriétés physicochimiques et catalytiques, en fonction

du degré de substitution des oxydes.




Cependant une telle étude implique pour chaque solide
la définition rigoureuse des conditions d'obtention, 1l 'examen des

propriétés physicochimiques intrinséques avec leur é&évolution au
cours de la réaction et la détermination de l'activité catalytique

(2).

Le plan de travail se trouve donc imposé :

- analyse des diverses méthodes d'élaboration afin de
préconiser les préparations qui permettent l'obtention de spécimens
A4 texture optimale,

- définition des propriétés physicochimiques intrinséques
texture, structure, stabilité des divers solides,

- comparaison de l'activité catalytique des différents
échantillons a4 1'aide d'un microréacteur pulsé chromatographique
et du réacteur dynamique différentiel,

- détermination de la nature des sites et des transferts

€lectroniques par conductivité é&lectrique et microthermogravimétrie;

- établissement du mécanisme réactionnel par 1'é&tude
des phénomé&nes d'interaction : gaz partenaires catalyseur 3 1l'aide
des techniques précédentes et de la spectroscopie I.R. in situ.



Les résultats et les conclusions de nos recherches sont

rassemblé&s dans les chapitres suivants :

CHAPITRE I : ELABORATION DES CATALYSEURS

- Préparation de Co3O4
- Préparation des oxydes mixtes Nll—xC°2+xo4

- Homogénéité des échantillons

CHAPITRE II : ETUDE PHYSICOCHIMIQUE

- Etude texturale ¢
- Etude structurale

- Stabilité thermique

CHAPITRE III : ACTIVITE CATALYTIQUE

- Etude au microréacteur pulsé chromatographique

Etude au réacteur dynamique différentiel
- Discussion
CHAPITRE IV : NATURE DES SITES - ETUDE DES TRANSFERTS ELECTRONIQUES

- Montages expérimentaux
- Résultats expérimentaux

- Discussion des résultats

CHAPITRE V : ETUDE DU MECANISME REACTIONNEL

-~ Evolution de Co304

- Evolution de NiO,8c°2,204

Interprétation et discussion du schéma ré&actionnel

RESUME ET CONCLUSIONS



CHAPITRE I

ELABORATION DES CATALYSEURS



PREPARATION
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PRETTRE (3) considére que la conduite d'une préparation
implique 1'é&tude de proche en proche "jusqu'a la premi@re des multiples
opérations et au premier des solides dont l'enchalnement conduit au
catalyseur".

La synthése de nos spécimens a été effectuée dans cette
optique. Il est nécessaire de décomposer 1l'é&laboration des catalyseurs
en deux parties :

- préparation de Co40,

- préparation des oxydes mixtes Nil-xC°2+xo4

I - PREPARATION DE Co,0,

I.1 - Etude des méthodes préconisées

L'oxyde Co;0, est en général obtenu par traitement ther-
mique d'un sel bivalent.

Un traitement 4 110°C de 1l'hydroxyde rose Co(OH), conduit
selon OVCHINNIKOVA et Coll. (4) au composé Co,0,,H,0. Sa décomposition
thermique en Co40, est suivie par analyse thermique différentielle
et par diffraction X. Les principaux résultats de cette &tude sont :
l'absence de phénoméne exothermique et l'apparition du spectre X
caractéristique de Co;0, d2s 310°C.



HISNALL et Coll. (5) ont é&galement studié la transfor-
mation de 1'hydroxyde rose en Co3O0.. Les Auteurs supposent que le
composé de départ n'est pas rigoureusement Co(OH) » mais plutdt
Co(ClOH), 4 Co(OH),, 4 H,O (obtenu par action de la soude sur une

solution de CoCl,) et proposent la sé&quence de transformation :

100°C 300°C 300°C 800°C
Co(ClOH) ,4Co(OH) 2 ,H,0 + Co0204,H.0 ~+ Co,0 ~ Coa.0, CoO

- a_partir_du nitrate_de_cobalt _divalent

SAIBOVA et Coll. (6) suivent par analyse thermique
différentielle la transformation de Co(NOj3),, 6 H20 en CosOs. Ils
signalent 1l'existence de trois pics endothermiques auxquels ils

attribuent les phénoménes suivants

1°) pic entre 55°C et 60°C : solubilisation dans l'eau

de cristallisation.
2°) pic entre 150°C et 180°C : dégagement de NO,.
3°) pic entre 250°C et 280°C : formation de Co0,0,.

Par contre KEELY et MAYNER (7) concluent a l'absence
de composé intermédiaire lors de la formation de Co,0,.

BIELANSKI et Coll. (8) obtiennent un sel basique par
action d'une solution de carbonate d'ammonium sur une solution de
nitrate de cobalt divalent. La courbe thermopondérale du précipité
présente deux phénoménes distincts : 1'un situé entre 20°C et 200°C,
le deuxi®me entre 200°C et 300°C. L'analyse thermique différentielle
révele quatre pics : trois effets endothermiques 3 110°C, 290°C,

950°C et un effet exothermique 3 330°C auquel les Auteurs associent
le passage Co?* + co't,

MOREAU (9) étudie en atmosphére inerte la décomposition
de l'acétate de cobalt et des sels du type (RCOO),Co. Le stade final
de la réaction est toujours CoO, mais dans le cas des sels supérieurs,
un dépdt de carbone peut se former A4 la surface de l'oxyde. Le
mécanisme suivant est proposé



Co(CH;COO)2 + CoCO; + CH3——%-——CH3

CoCO, + Co0O + CO,

mais l'auteur n'a pu mettre en évidence la présence de CoCO,.
DOREMIEUX, BOULLE et CHAUDRON(10) é&mettent alors l'hypothése de la
formation intermédiaire d'un acétate basique Co;0(CH,CO0O0),.

Cette étude bibliographique sur la préparation de
Co30, nous a conduit 3 rejeter l'utilisation de 1'hydroxyde de
cobalt car son obtention implique l'emploi d'une base forte dont
le cation risque d'étre inclus dans l'oxyde final. De mé&me 1l'emploi
d'un sel organique autre que l'acétate, comme ré&actif initial, est
exclu 3@ cause de la formation d'un dépdt de carbone a la surface du
produit final.

Nous avons donc retenu le traitement thermique d'un
nitrate basique et envisagé la décomposition de l'acétate de cobalt
mails sous atmosphére oxydante.

I.2 - Préparation a partir d'un nitrate basique

Il existe plusieurs nitrates basiques de cobalt
)t 3 CoO, 6 H,0 ; Co(NO,;),, 5 Co(OH), de couleur bleue, et

3 Co(OH)2 rose. Ces formules ne sont toutefois que des

Co (NO3;)
Co(NO,) ,,

formules limites et nous avons préféré caractériser nos spécimens

par le rapport Co/NO;. Dans ce but, nous utilisons une mé&thode simple

et rapide d'analyse. Une premiére partie de l'échantillon est dissoute

dans l'acide sulfurique concentré et chaud. Le titre en cobalt total

est déterminé par dosage 3 1'E.D.T.A., le titre en NO,; par la méthode

de DEWARDA (11). La seconde partie de 1'échantillon est traitée par une

solution sulfurique de sulfate de vanadyle (12) :

2+

co?t + vt 4 Co?T + ys*?

Le vanadium en excés est dosé par manganimétrie ; le

titre en cobalt trivalent est obtenu par différence.
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- déshydratation_sous_vide_du nitrate_basigue_suivie

Ce mode de préparation nécessite trois opérations

distinctes :

- la préparation du nitrate basique

- sa décomposition en CoO
- 1l'oxydation "in situ" de CoO en Co,0,.

Une solution 6 M d'ammoniaque est versée de fagon régu-
lidre dans une solution 3 M de nitrate de cobalt. La réaction est
suivie par pHmétrie. L'introduction d'ammoniaque est arré&tée lorsque
le palier 3 pH 8,75 est atteint. Cette précaution s'aveére nécessaire
pour obtenir la variété bleue de rapport Co/NO? = 2,6, qui se déshy-
drate beaucoup plus facilement que la variété rose. Le précipité est
lavé abondamment 3 l'eau, puis 3 l'acétone et séché sous vide. La
courbe thermopondérale de cet échantillon, effectuée sous vide dyna-
mique, montre la formation de CoO dés 270°C (fig. 1). Ce résultat

est confirmé par diffraction X.

L'oxygéne est introduit dans l'enceinte a@ la température
de 270°C, le traitement est maintenu 14 h de fagon 3 oxyder totalement
CoO en Co,;0,.

Les aires spécifiques, mesur&es suivant la méthode
B.E.T. avec l'argon comme adsorbat, sont respectivement de 142 m2/g
pour le monoxyde de cobalt II formé intermédiairement et de 53 mz/g
pour 1l'oxyde Co,0, .

- ww m e G M e = e D S SED SN GED S G GED I G S SE D W G en S W e - - - -

Le traitement oxydant, effectué&é sur la vari&té bleue

de rapport Co/NO, = 2,6 , est suivi par A.T.G., A.T.D. et spectro-
métrie IR.

Les courbes 3, 4 et 5 d'analyse thermopondérale (fig. 2),
obtenues respectivement pour des programmes de chauffe de 30, 150 et
300°C/h, ne présentent pas de palier intermé&édiaire, mais seulement
un point d'inflexion vers 190°C. L'allure des courbesd'A.T.G. est
continue et ne permet pas de distinguer les diverses étapes de 1la
réaction. Par contre, les courbes 1 et 2 d'analyse thermique dif-
férentielle effectuées respectivement 3 150 et 300°C/h, révelent



_20

Figure 1
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la présence d'un pic exothermique vers 175°C et de deux effets endo-
thermiques a 180 et 950°C. La figure 3 rassemble les spectres infra-
rouge des composés, en fonction de la température du traitement oxy-

dant. Les spectres, tracés dans le domaine 741 cm"l - 333 cm-1

, pré-
sentent dés 180°C deux bandes d'absorption a 664 cm-l et 564 cm-1
caractéristiques des vibrations des tétraddres formés par le Co?*?
et l1'oxygéne dans Co30, (13). L'intensité de ces bandes demeure cons-

tante jusqu'ad 950°C donc jusqu'a la décomposition de Co;0,.

Dans le domaine 4000 a 741 cm.1 les spectresIR présentent
uniquement les bandes d'absorption caractéristiques des groupements
OH™ (3448 et 1626 cm ) et NOT (1380 cm !). Lors des traitement iso-
thermes 3 250°C, la bande caractéristique du groupement NO; ne dis-
parait pas, Co;0, ne peut donc &tre obtenu pur 3 cette température.
Par contre, les spectres des échantillons obtenus 3 450°C ne présen-
tent plus de bande d'absorption dans la zone 4000 a 741 cm-l, l'ana-

lyse chimique confirme la pureté de ces composés.,

La figure 4 montre 1'é&volution du rapport Co?*/Co?* + Co’*

en fonction de la température d'obtention de 1'échantillon. Ce
rapport passe par un maximum pour la température de 190°C et tend
vers la valeur 0,666 & 450°C. Jusqu'ad 190°C, l'oxydation, mise en
évidence par dosage chimique, se traduit par une variation négative
sur la courbe thermopondérale, conformément au mécanisme réactionnel
proposé :

170°C
2 Co(OH), + 1/20, -+ Co0,0;, H,0 + H,0

180 °C
Co,0,4, H,;0 -+ Co,03 + H,0

180°C
3 C0203 -+ 2 C030|. + 1/202

.La transformation de Co(NO,3), en Co30, s'effectue a partir de 200°C.
950°C

Co30, > 3 CoO + 1/20;

L'oxyde Co;0,0btenu & 450°C posséde une aire spécifique de 50 mz/g.
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C'est la méthode classique de préparation de Co;Ou.
Nous allons souligner les différences avec nos précédentes prépara-

tions et tenter d'expliciter le mécanisme réactionnel.

Le sel basique est porté a 1l'étuve a une température
de 120°C pendant 48 h. L'évolution du composé au cours du séchage

est marquée par le passage de la coloration bleue a une teinte brune.

Les courbes d'A.T.D. (1) et d'A.T.G. (2 et 3) de la figu-
re 5 sont assez semblables 3 celles obtenues lors du traitement oxy-
dant du composé non séché. Cependant les réactions semblent se pro-
duire dans des domaines de température plus éEélevée et le premier pic
d'A.T.D. n'est plus décelable.

L'étude IR montre l'apparition des bandes caractéris-
tiques de Co;0, dés 150°C, alors qu'a cette méme température, l'ana-
lyse RX est inopérante du fait de la trés faible cristallisation des
spécimens.

Le rapport Co’t/Co®* + Co?*, initialement différent de
z6ro, passe par un maximum voisin de 1 vers 110°C et tend vers la
valeur 0,666 pour des températures de l'ordre de 600°C (Fig. 6).

Le fait que le rapport Co’+/Co'*t +Co?*t soit initialement
différent de zéro implique qu'une partie importante de Co(OH), soit
passée a l'état’de Co;03, H20 au cours du séchage. Ceci implique la
disparition du premier pic d'A.T.D. Co0,03;, H,0 semble se transformer
rapidement en Co3;0, puisque le spectre IR posséde les deux bandes
caractéristiques dés 150°C, toutefois 1'examen des courbes d'A.T.G.
montre que la réaction ne devient importante qu'a 205°C. Ceci semble
pouvoir s'expliquer par le fait que la réaction d'oxydation étant
pratiquement supprimée, elle ne favorise pPlus le déclenchement de

1'étape endothermique et la décomposition du nitrate devient la
seule réaction importante.

e Le shéma réactionnel gque nous proposons, a partir du
mélange initial Co,0,, H,0 , Co(NO;) ,Co(OH), est le suivant :
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- une premiére réaction de moindre importance, vu la
faible quantité d'hydroxyde présente dans le mélange :

110°C
2 Co(OH); + 1/20, > Co20;3, H20 + H,0

- puis passage a l'oxyde Co30, par deux phénoménes
gimultanés et endothermiques :

3 Cos203, H0 » 3 Co,0y + 3 H20
3 Co,03 + 2 Co30, + 1/20,

-~ et décomposition du nitrate en Co;0,.

Co30, pur est obtenu a8 600°C, l'aire spécifique de
1l'oxyde est alors de 30 mz/g.

I.3 - Préparation a partir de l'acétate de cobalt (II)

L'acétate de cobalt est synthétisé par la méthode de
SPATH (14) : action de l'anhydride acétique sur le nitrate de cobalt
hexahydraté. Aprés chauffage dans un systéme 3 reflux le précipité
rose obtenu est filtré sous vide, puis lavé & l'anhydride acé&tique,
l'analyse chimique permet de lui attribuer la formule globale :
Co(CH3CO0) 2, 1,4 H,0.

Les courbes thermopondérales 1 et 2, effectuées respec-
tivement sous atmosphére d'oxygéne ou d'azote, sont reportées sur la

figure 7.

| L'examen des analyses thermiques différentielles (Fig. 8)
révéle la présence d'un phénoméne exothermique trés important vers
240°C dans le cas d'une étude sous oxygéne (courbe 1), le phénoméne
n'apparalit pas sous azote (courbe 2). Le premier pic endothermique
‘a 180°C est attribuable au départ d'eau et é&ventuellement aux traces
d'anhydride acétique; il correspond 3 la premidre perte du thermo-
gramme.



- 14 -

La deuxi2me perte, enregistrée sur la courbe de thermo-
pesée et marquée 3 1'A.T.D. par un pic exothermique a 220°C, corres-
pons 3 la formation de 1'acétate basique Co, O(CH,COO), signalé par
DOREMIEUX, BOULLE et CHAUDRON(10) :

Perte théorique (par rapport a Co(CH;C00),) : 19,2 %
Perte expérimentale : sous oxygéne : 18,2 %
sous azote : 20,5 %

La différence entre les résultats expérimentaux et la
valeur théorigque semble provenir de 1l'incertitude sur le pourcentage

d'eau et d'anhydride acétique résiduel.

L'analyse cristallographique confirme la transformation,
sous oxygéne dés 240°C, de l'acétate basique en Co,0,, phénoméne trés
marqué sur la courbe d'A.T.D. et correspondant a la troisiéme perte

sur la courbe 4d'A.T.G.

Afin de vérifier les hypothéses &mises, nous avons
analysé les différents produits correspondant aux divers paliers
des thermogrammes. La figure 9 montre 1'évolution du pourcentage
en cobalt total par rapport & la masse du produit en fonction de 1la

température d'obtention des échantillons.

L'examen de cette courbe montre que le passage par l'acé-
tate anhydre est peu vraisemblable. Par contre, la formation de
l*'acétate basique Co,0(CH,C00), est pratiquement totale 3 240°C. Au
dessus de cette température, le rapport évolue rapidement vers la

valeur théorique correspondant 3 la formation de Co,0,.

La figure 10 rassemble les spectres infrarouge des divers
échantillons dans le domaine 4000 & 400 cm_l. Ces résultats expérimen-
taux, confrontés avec les données bibliographigques, permettent de
réfuter l'existence de CoO (les bandes caractéristiques 3 1510 et

-1 .
1400 cm n'apparaissent pas) et de CoCO, (absence des vibrations
34 1450 et 870 cm 1).

Les bandes caractéristiques de CH3COO- ainsi qu'une
bande supplémentaire 3 2160 cm“l pour les produits obtenus entre

200 et 255°C laissent supposer 1l'existence d'un composé de structure

voisine de l'acétate. La formation de l'acétate basique est donc
trés vraisemblable.
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Nous proposons le mécanisme réactionnel suivant pour
la décomposition de 1'acétate de cobalt hydraté :

Co (CH3CO0) ,, xH,;0 + Co(CH,CO00) (OH)2y + Co30(CH,3C00), » Co,;0,

2 (1-y)
L'oxyde Co,;0, obtenu vers 300°C posséde une aire spé-

cifique de 12 mz/g. Cette surface est nettement inférieure 3 celle

des oxydes préparés a partir du nitrate basique. Il semble que le

phénoméne trés fortement exothermique, accompagnant la formation

de Co;30, lors de la décomposition de 1l'acétate, provoque un frittage

néfaste 3 la texture lacunaire de l'oxyde final.

Le tableau ci-dessous rassemble les principaux résultats

de cette étude sur la préparation de Co0,;0,.

TABLEAU 1
CoO Co;0,
Mode de préparation
empérature aire température aire

F'obtention spécifique | d'obtention | spécifique

Déshydratation sous vide 2 2
du nitrate basique sui- 270°C 142 m™ /g 270°C 53 m" /g
vie d'oxydation ''in situ'|

Traitement oxydant du o 2
nitrate basique 450°C 50 m”/g

Wclassique)

Traitement oxydant du

nitrate basique préa- o 2
lablement séché (méthode 600°C 30 m*/g

Traitement oxydant de o 2
1'acétate de cobalt 300°C 12 m"/g
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II - PREPARATION DES OXYDES MIXTES Nil_xC02+xO4

II.1 - Etude des méthodes préconisées

KOLONIETS et Coll. (15) préparent toute une série "d'oxy-
des de nickel et de cobalt" par chauffage préalable entre 950°C et
1200°C pendant une heure de mélanges mixtes de rapport Co/Ni compris
entre 33,3 et 0,015. Les échantillons obtenus sont alors traités pen-
dant une heure soit & 880°C soit 3 600°C. Dans le premier cas une fai-
ble partie du cobalt passe 3 1'état d'oxydation 3, par contre a8 tempé-
rature inférieure, 53,8 % du cobalt total passe 3 l1'état d'oxydation 3
et la structure spinelle apparait.

Cette préparation ne semble pas convenir dans le cadre
de notre travail. En effet, les Auteurs obtiennent tout d'abord vers
1000°C des oxydes de structure cubique 3 faces centrées, gqu'ils trans-
forment par traitement 3 600°C en composés de structure spinelle, alors
que nous cherchons & obtenir ces spécimens 3 une température aussi bas-

se que possible.

GOCAN (16) signale l'obtention de NiCo;0,, structure
,» 6 H0 ; Co(NO;),,
6 H.0 dans le rapport 1/2 3 400, 500, 600 ou 700°C.

spinelle, par calcination de mélanges Ni (NO,)

ANDRUSHKEVICH, BORESKOV et Coll. (17) ont &tudié de
nombreux composés de type MCo.0, avec M = Zn, Cu, Mg, Ca, Ni et pré-

conisent trois modes de préparation :

- calcination des oxydes de 1000°C 3 1300°C, les échan-
tillons obtenus se présentent sous forme de poudres trds fines, mais

ne possédent pas d'activité catalytique.

- calcination sous oxygéne des nitrates pendant 5 heures
a 300°C.

- précipitation des hydroxydes ou des oxalates et dé-
composition thermique des sels obtenus. Cette méthode conduit a des
produits de grande pureté. Les courbes d'analyse thermique différen-
tielle relatives a ces &chantillons ne permettent pas la compréhension
des phénoménes d'oxydation car tous les composés sont préalablement

séchés a 120°C pendant 9 heures, ce qui correspond 3 un traitement
oxydant.



I1.2 - Conditions de préparation des oxydes mixtes

Ni; _xC924x%4

Les deux critéres fondamentaux qui ont guidé notre choix
sont la pureté et l'aire spécifique élevée des échantillons. En raison
de nos résultats sur la préparation de Co03;0., et des données bibliogra-
phiques, nous avons opté pour 1l'oxydation des nitrates basiques de
cobalt ou de nickel.

Les produits de départ sont sous forme de solutions
molaires de nitrates de cobalt (II) et de nickel (II) et d'ammoniaque.
L'emploi de concentrations équivalentes a celles utilisées pour 1l'ob-
tention de Co30, entraine une formation trop abondante de complexes

ammoniés.

Le mode opératoire influe fortement sur l'aire spéci-
figque des échantillons. Nous avons donc défini avec précision nos
conditions de préparation afin d'obtenir des solides de texture bien

définie et reproductible.

Dans une solution de nitratesdont le volume est gardé
constant lors des diverses préparations, on verse, a@ température am-
biante, un volume double d'ammoniaque, & raison de 10 cm3/3 mn. Les
volumes respectifs des solutions de nitrates varient suivant le rapport
Co/Ni désiré dans l'oxyde mixte. La vitesse d'agitation est constante
pendant toute l'opération. Dés que le volume désiré d'ammoniaque est
introduit, le précipité formé est filtré sur buchner. Il convient de
ne pas modifier 1'épaisseur du g8teau lors des diverses préparations
pour obtenir des aires spécifiques reproductibles. Les produits sont
dans un premier temps lavés 3 l'eau distillée, puis & l'acétone et

enfin séchés sous vide.

»

Le dosage par 1'E.D.T.A. permet de déterminer le pour-

centage global de cobalt et de nickel. La teneur en cobalt est obtenue

I+

par dosage potentiométrique & l'aide du Fe en milieu ammoniacal. Le

pourcentage de nickel est calculé par différence.




L'oxydation des &chantillons préalablement synthétisés
est suivie par A.T.G. et A.T.D. De 1l'examen des courbes (fig. 11) il

ressortque :
- le mécanisme de formation des oxydes mixtes demeure
le m&me quel que soit le rapport Co/Ni.

- le composé de départ amorphe aux rayons X, posséde une

struture lamellaire, type FEITKNECHT (18) de formule :

Co (NOj3), xCo(OH), avec x compris entre 3 et 5
Ni (NO3) , Ni(OH), yH,O

Les courbes d'analyse thermique différentielle présen-
tent trois pics endothermiques 3 140, 200 et 300°C et un phé&noméne
exothermique vers 190°C. Ces différents pics semblent correspondre

aux é&tapes suivantes :
- déshydratation du nitrate basique de nickel a 140°C

- décomposition de 1'hydroxyde de cobalt avec oxydation

simultanée en Co,0,;, H,0O vers 190°C

- passage de C0,0;, H;0 a8 Co;0, vers 200°C, réaction
signalée dans 1'étude précédente.

- décomposition des nitrates et formation du spinelle
& 300°C. Les phases NiO et Co0:0; ne sont pas mises en évidence par
analyse aux rayons X, néanmoins, dans les conditions d'expérience
les composés seraient trés certainement amorphes et de ce fait nous
ne pouvons é&€carter l'hypothése de leur existence comme phases inter-

médiaires.

La courbe d'A.T.G. permet d'adopter une température

finale de 500°C pour le traitement oxydant.

L®'étude du mécanisme de formation des oxydes mixtes
a été complétée a 1'aide de la spectroscopie infrarouge. A partir
1 -1
et 565 cm

deux maximums d'absorption X; et XA, caractéristiques de la

de 200°C, les spectres IR présentent vers 662 cm les
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structure spinelle. Les valeurs des maximums d'absorption évoluent
en fonction de la température de traitement. Le tableau 2 rend
compte du déplacement de la bande )\, suivant la température de

synthése de Ni Co

0,55°C2,45%;"

TABLEAU 2

Température du traitement sous O, | A\; (en am )

250°C 662
350°C 662
500°C 656

Nous reviendrons ultérieurement sur ce phénoméne.

Tous nos composés sont donc obtenus par oxydation des
sels basiques jusqu'3a 500°C.

ITI - HOMOGENEITE DES ECHANTILLONS

A la suite de la préparation d'un "solide mixte", il
est nécessaire de vérifier d poseriori son homogéné&ité a 1'é&chelle
du grain. Nous avons employé deux méthodes: l'analyse radiocristal-
lographique et la microanalyse par sonde électronique. Cette derniére
technique doit permettre d'établir 1'homogénéité de 1l'échantillon a
l'échelle des dimensions du foyer de la sonde.

ITI.1 - Aqa;yse radiocristallographique

Nous avons utilisé& un générateur de rayons X Siemens
&quipé d'un tube & anticathode de cuivre. Les diagrammes de poudres
sont réalisés 3 1l'aide d'une chambre GUINIER munie d'un monochroma-

teur 3 cristal courbe, isolant la radiation Ka; du cuivre (A = 1,5406 &)



Les cliché&s obtenus sont assez flous, phénoméne carac-:
téristique d'une mauvaise cristallinité des échantillons. De plus,

les param@tres cristallins des deux oxydes limites sont voisins :
[+]
Co;30, : a =8,084 A
NiCo,0, : a = 8,128 &

Il est donc impossible d'affirmer 1'homogénéité d'un
échantillon par simple examen de son spectre de diffraction X. Néan-
moins l'absence des raies caractéristiques de NiO et CoO permet de

réfuter l'existence de ces deux oxydes dans nos spécimens.

IITI.2 - Microanalyse par sonde électronique

La microsonde électronique permet 1'analyse qualitative
et gquantitative des éléments présents dans de petites surfaces de
spécimens massifs ou dans des échantillons de faibles dimensions.
L'émission de photons X, caractéristiques des éléments présents
dans la cible, est produite par le bombardement de 1l'échantillon a
l]'aide d'un faisceau d'électrons focalisé& sur une surface d'environ

un micron carré.

Les composés se présentent tous sous forme de particules
de dimensions réduites, comprises entre 0,5 et 2 y (Fig. 12), d'aprés

les examens microscopiques.

Nous avons tenté de résoudre le probléme de 1'observa-
tion et de 1l'analyse simultanées en couplant les méthodes microsonde
et microscope électronique (CAMECA MS 46 et CAMECA MEB 1).
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L'échantillon est préparé suivant la méthode utilisée
en microscopie é&lectronique : la poudre 3 analyser est déposée sur
une couche de carbone préalablement évapor&e sur une grille de mi-

croscope.

L'échantillon est observé de fagon classique sur 1'écran
fluorescent du microscope avec un faisceau incident d'environ 10 mi-

crons de diamétre. Le repérage des grains est alors possible.



Pour l'analyse il suffit de focaliser le faisceau &lectronique sur
le grain désiré en faisant varier l'alimentation de la bobine de
l'objectif sonde. Les intensités des différentes raies émises par
l'échantillon sont enregistrées. La méthode est relativement simple,
mais l'obtention de résultats quantitatifs exige certaines précau-
tions opératoires.

La taille des grains ne permet pas de connaitre les

volumes ionisés par la sonde, seul le rapport de la concentration

massique des deux éléments métalliques s'avére alors déterminable.

Le nombre d'ionisations est fonction du nombre d'atomes
excités donc du volume du grain analysé. Pour des particules de di-
mensions restreintes, l'intensité des radiations émises sera trés
faible et ceci peut entrainer des erreurs importantes lors de la |
détection (difficulté de calage des spectrométres, importance de

l'erreur statistique sur les faibles taux de comptage...)

Le premier palliatif consiste & augmenter l'intensité
du faisceau électronique incident afin d'obtenir une émission plus
importante. Nous sommes malheureusement limités par les propriétés
mécaniques des supports en carbone qui sont détériorés lorsque l'in-
tensité du faisceau électronique dépasse quelques dizaines de nano-

ampéres (Fig. 13).

La microscopie €lectronique se caractérise par une
grande profondeur de champ par rapport 3 la microanalyse par sonde
électronique. Un déplacement en hauteur n'empéche pas 1l'obtention
d'une image nette, par contre elle entraine une défocalisation des
spectrométres. Un calage de ces spectrométres avant chaque mesure
s'avere donc nécessaire surtout si leur pouvoir séparateur est élevé.
En raison de la faible intensité des raies émises, ce calage néces-
site un grand soin et reste bien souvent imparfait. Afin d'éviter
la défocalisation des spectrométres, nous ramenons, avant chaque
mesure, le point analysé dans le plan optique du microscope d'obser-
vation de la microsonde. Malgré toutes ces précautions, la précision

obtenue sur l'analyse quantitative d'une phase reste faible.
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Du point de vue de l'analyse quantitative, un seul
phénoméne est favorable : l'absence, ou tout au moins la faible
intensité& du bruit de fond et ceci en raison de la faible taille
des particules et de la faible é&paisseur du support. Cependant,
pour obtenir la véritable valeur du rapport des concentrations
massiques, il est indispensable de corriger le rapport des intensités
émergentes des effets de fluorescence, d'absorption et de numéro
atomique. Cette dernidre correction est négligeable dans le cas pré-
sent, vu le faible écart de numéro atomique entre Co et Ni. PHILIBERT
et TIXIER (19) ont montré que les corrections atomiques sont négli-
geables pour des échantillons de faible épaisseur. Seules les inten-

sités émergentes des témoins massifs seront corrigées.

A chagque impact de la sonde sur 1l'échantillon correspond
un nombre de photons X : iCO et iNi respectivement proportionnels a
la concentration massique en cobalt et en nickel. Soit ICo et INi
les valeurs correspondantes aux témoins constitués de cobalt ou de
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