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Zusammenfassung

Les complexes oxalatozirconyles de cobalt, de cadmium, de nickel et de cuivre ont été préparés et caractérisés par
analyse chimique et par diffraction X. Leur évolution thermique a été étudiée par différentes techniques: ATD-ATG
couplées, spectrométrie de masse et spectrométrie infra-rouge a température variable. Dans tous les cas, la décomposition
thermique s’effectue en quatre étapes: deshydration décomposition des oxalates en oxycarbonates, en carbonates, puis en
oxydes. L'étape finale conduit a un mélange d’oxydes simples, sauf dans le cas du cadmium o1 le terme ultime est le trioxyde
de cadmium et de zirconium CdZrO,.
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Thermal decomposition of some zirconyl oxalates

Abstract

Zirconyl oxalates of cobalt, cadmium, nickel and copper were prepared and characterized by chemical analysis and
X-ray powder diffraction. Their pyrolysis was investigated using TG, DTG, DTA, mass spectroscopy and infrared
techniques. The decomposition, in all cases, takes place in four steps: dehydration, and decomposition of the oxalate
groups to give oxycarbonate, carbonate and oxides. The end products are simple oxides, except in the case of cadmium
when cadmium zirconate CdZrOy, is obtained. © 1997 Elsevier Science B.V.
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1. Introduction

Suite a nos travaus sur la synthése et la ther-
molyse des complexes oxaliques doubles, notam-
ment les oxalatozirconates [1,2], nous traiterons
dans cet article les complexes M"ZrG(C,0,),nH,0
ot M" Co, Cd, Ni et Cu, notés respectivement
OCoZ, OCdZ, ONiZ et OCuZ. A notre connais-
sance, ces différents complexes ne semblent pas
avoir été signalés.

2. Preparation et caracterisation des echantillons

Une premiére maniére de préparer ces complexes
consiste 4 mélanger, en quantités stoechio-
métriques, les solutions d’acide oxalatozirconyle
et de sel M Cl,xH,0. Le complexe double préci-

proche, a priori, de celui de P'oxalatozirconyle de
zinc [3]. Le diffractogramme de OCdZ est le plus
net et nous reproduisons dans le Tableau 1 les
distances interréticulaires les plus significatives, non
encore signalées, a notre connaissance.

Sur ces quatre produits, les analyses chimiques
effectuées au Service central d’analyse du CNRS
de Vernaison, ont conduit aux pourcentages
massiques ressemblés dans le Tableau 2. Ces
résultats permettent, en relation avec l'analyse
thermogravimetrique, d’attribuer 6 H,O aux com-
plexes OCoZ et ONiZ, 5 H,O a OCdZ et 4 H,O
a OCuZ.

Tableau 1
Diffraction X du complexe CdZrO(C,0,),-5H,0

pite immédiatement. Cette méthode peut entrainer 20/° djA Intensité(%)
des variations de stoechiomeétrie, lorsqu’ on ajoute
la solution de chlorure de métal bivalent. .21 7.886 18.12
Nous avons choisi de préparer les complexes 12.961 6825 21.49
M"ZrO(C,0,),nH,0 a l'aide d’un protocole opéra- 15.405 >4 2043
: 2Va)pn0al , i protocore ope 16.010 5.531 41.03
toire analogue a celui qui est utilisé pour 'obtention 16.661 5.332 100
de 'oxalatozirconyle de strontium [1]. II s’agit, 18.575 4.773 2291
rappelons-le, d’additionner une solution aqueuse 19.213 4.616 3037
d’acide oxalique 4 un mélange des deux sels en ;?'2(2)]2 Z'ﬁg gg';‘;
sglutlon: un sel du meta.l bivalent avec un s'el de 2302 3859 18.65
zirconyle en proportions stoechiométriques. 23914 3.718 62.52
Le précipité obtenu est lavé aI'eau et a I'acétone puis 28.488 3130 21.31
séché a Iair. 31.249 2.860 28.42
Les solides ONiZ et OCuZ sont pratiquement g‘;'?gg ;;;g ;gz;
amorphes en diffraction X; OCoZ donne un spectre 42508 2125 18.47
de diffraction X difficile a interpréter, mais trés
Tableau 2
Analyse chimique des complexes
Métal bivalent % Zr% C% H%
Composé Calculé  Trouvé  Calculé  Trouvé Calculée  Trouvé Calcule  Trouvé
OCoZ 13.09 13.34 20.26 19.64 10.66 10.92 2.66 248
0Cdz 23.14 22.84 18.78 19.07 9.88 10.35 2.06 1.90
ONiZ 13.05 12.70 20.27 20.55 10.67 10.84 2.67 242
OCuZ 15.18 15.42 21.78 2143 11.46 11.72 1.91 2.04




Y. Saikali et al./Thermochimica Acta 298 (1997 ) 169-177

3. Thermolyse des complexes

Les differents complexes ont été soumis a un
chauffage progressif 4 I'air 4 une vitesse de 3°C min ™ .
La thermolyse a été suivie par ATD-ATG couplées
(Thermoanalyseur Sétaram TGDTA 92).

L’identification des phases a été réalisée par dif-
fraction X sur poudre, a I'aide d’un diffractométre
automatique Siemens D 5000. La radiation utilisée
est celle du cuivre (1 Cu Ko = 15418 A).

Les differentes espéces gazeuses éliminées au
cours de la pyrolyse ont été mises en évidence soit
par spectrométrie IRTF, soit par spectrométrie de
masse.

3.1. Dioxalatozirconyle de cobalt (11)

D’aprés les courbes ATD-ATG (Fig. 1) et confir-
mation par spectrométrie de masse, le complexe
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OCoZ se déshydrate en deux étapes: un faible dé-
part d’eau s’effectue d’abord entre la température
ambiante et 160°C suivi d’un autre, plus important,
entre 170 et 230°C. La décomposition du complexe
proprement dite débute & 230°C pour se terminer
vers 370°C. La perte de masse due au dégagement de
CO, est trés rapide entre 230 et 265°C puis se
ralentit entre 260 et 370°C. Ces deux étapes dis-
tinctes sont traduites sur la courbe ATD par deux
pics exothermiques vers 255 et 320°C respective-
ment. Ces pics peuvent résulter de la combustion du
carbone mais plus probablement de I'oxydation
partielle du cobalt (IT) en cobalt (III).

Le chauffage de I’échantillon a été poursuivi
jusqu’a 650°C, mais aucune perte de masse n'a été
observée. Le résidu noir récupéré a cette tempéra-
ture est encore amorphe en diffraction X. Maintenu
pendant quelques heures a 650°C, il donne un dif-
fractogramme permettant d’identifier deux phases:
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Fig. 1. Analyse thermique du complexe OCoZ.
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Co,0, mal organisé et ZrO, sous sa forme tétra-
gonale [4]. Chauffée a plus haute température
(850°C), la cristallisation de Co, 0O, s’ameliore et la
phase ZrO, tétragonale se transforme en la variété
monoclinique identifiee sans ambiguité [5]. Le
schéma de la décomposition peut se résumer de la
maniére suivante

30-160°C
CoZrO(C,0,),6H,0-——CoZrO(C,0,),
-4H,0 + 2H,0

170-230°C

Co0ZrO(C,0,), 4H,0———CoZrO(C,0,),
+4H,0

230-265°C

CoZrO(C,0,), ——CoZrO,_(CO;),
+2CO +(2—-x)CO,

265-370°C

3CoZr0, (CO,), +0.50, ——Co,0,
+3Zr0, + 3xCO,

3.2. Dioxalatozirconyle de cadmium

Le complexe OCdZ semble se déshydrater en
trois étapes (Fig. 2), contrairement a ce qui a été
signalé par Reddy et Mehrotra [6] qui observent
une déshydratation unique. Nos résultats sont plus
proches de ceux de Sharma et Kaushik [7] qui
signalent une perte d’eau en deux temps. En effet,
une faible perte de masse est enregistrée entre 35 et
65°C, suivie de deux chutes plus importantes se
situant entre 80-180°C et 180-260°C successive-
ment. Cette derniére perte de masse interfére légére-
ment avec le début de la décomposition de la partie
organique du complexe. La spectrométrie de masse
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Fig. 2. Analyse thermique du complexe OCdZ.



Y. Saikali et al./ Thermochimica Acta 298 (1997 ) 169-177 173

permet de confirmer la présence des deux derniéres
étapes, la premicre étant a peine perceptible. La
thermolyse de 'oxalate complexe débute alors vers
260°C et se transforme totalement en oxycarbonate
Cd,Zr,0,CO, aux alentours de 380°C. Cette com-
bustion qui provoque un dégagement de CO et de
CO, se traduit par une forte perte de masse sur le
thermogramme et des pics prononcés sur les
courbes DTG (Fig. 2). L’épaulement figurant sur la
courbe derivée au voisinage de 350°C pourrait cor-
respondre a la fixation partielle et momentanée du
CO, sur I'oxycarbonate. La dernicre étape de cette
pyrolyse s’étale entre 385 et 570°C; elle correspond
a la décomposition de 'oxycarbonate de cadmium
avec émission d’une faible quantité de CO,. Toutes
ces étapes ont été confirmées par spectromeétrie
infra-rough a température variable. La Fig. 3 met
bien en évidence le départ de dioxyde de carbone en
deux étapes et le départ de monoxyde de carbone de
facon continue jusqu’a 390°C.

Aucun changement significatif n’a pu étre observe
en pursuivant le chauffage jusqua 800°C. Le résidu
blanc, présente alors un spectre de diffraction
X identique a celui de I'oxyde CdZrO, [7.8].

COo2

AP Absorbance

Nombre d'onde/(cm- 1)

Les réactions suivantes traduisent les étapes
essentielles de la thermolyse

30-65°C

CdZrO(C,0,),-5H,0——— CdZrO
(C,0,),-4H,0 + H,0

CdZrO(C,0,),4H,0- " 5CdZrO(C,0,),
2H,0 + 2H,0

180-260"C

CdZrO(C,0,), 2H,0— —CdZr0(C,0,),
+2H,0

260-380 C

2CdZrO(C,0,),——Cd,Zr,0,CO,
+4CO +3C0,

385-570°C

Cd,Zr,0,C0,— —2CdZrO, + CO,

3.3. Dioxalatozirconyle de nickel ou de cuivre

La décomposition thermique du complexe ONiZ
(Fig. 4) ne semble présenter un processus particulier

Fig. 3. Spectrométrie infra-rouge du complexe OCdZ.
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Fig. 4. Analyse thermique du complexe ONiZ.
180-280°C

que dans la phase de déshydratation. En effet, le
produit de départ, fortement hydraté perd son eau
graduellement entre la température ambiante et
280°C en deux étapes équivalentes, a peine dis-
tinctes I'une de l'autre, ce qui se traduit par des pics
trés larges sur la courbe DTG. Ce phénoméne,
faiblement endothermique, étalé dans le temps,
passe pratiquement inapercu sur la courbe ATD
ainsi que sur la courbe obtenue par spectrométrie de
masse.

On peut admettre les réactions de thermolyse
suivantes

30-180°C
NiZrO(C,0,),-6H,0——— NiZrO(C,0,),

‘3H,0 + 3H,0

NiZrO(C,0,), 3H,0—— NiZrO(C,0,),

+3H,0

280-390"C

NiZrO(C,0,),——— NiZrO, (CO,),
+(2—x)CO,+2CO

480-625"C

NiZrO, (CO,),——— NiO +ZrO, +xCO,

Le résidu verditre, récupéré aprés pyrolyse
a 650°C, est amorphe en diffraction X. Aprés avoir
maintenu le produit quelques heures a cette tem-
pérature, la diffraction X permet de mettre en évi-
dence un systéme biphasé constitué d’oxyde NiO,
faiblement visible et de zircone ZrO,, tétragonale.
Un chauffage ultérieur a la température de 800°C
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entraine la cristallisation de NiO et le passage de
ZrO, de la forme tétragonale & la forme mono-
clinique.

Quant a la thermolyse du complexe OCuZ, son
schéma de décomposition est trés proche de celui
qui est proposé par Reddy et al. [9]. En effet, ce
compose se déshydrate en deux étapes: la premiére,
lente, se situe entre 40 et 165°C et se traduit par un
changement de pente faible sur la courbe ATG et des
pics trés peu accentués sur la courbe ATD (Fig. 5).
Quant a la deuxiéme étape, elle interfére avec la
décomposition de la partie organique du complexe
avec départ des oxydes de carbone. Ce phénoméne
est mis nettement en évidence par spectromeétrie de
masse (Fig. 6) et par la perte de masse trop import-
ante sur la courbe ATG (180-320°C) qu’on ne peut
relier uniquement au départ de CO,. En outre,
I'épaulement légeérement endothermique, observé

sur la courbe ATD (vers 290°C) au voisinage
immeédiat du pic, accentué, d au départ de carbone
sous forme d’oxydes, pourrait bien correspondre au
depart simultané de vapeur d’eau. Aux alentours de
320°C,’oxalate semble étre transformé entierement
en oxycarbonate; ce dernier reste stable jusqu’au
voisinage de 550°C, température a laquelle on
assiste a un départ ultime du carbone sous forme de
dioxyde, ce qui provoque une légere perte de masse
et deux faibles incidents thermiques successifs
(Fig. 5). Ce processus s’arréte totalement vers 590°C.
Il est & remarquer que le résidu noir ainsi obtenu est
également constitué de deux phases distinctes:
I'oxyde CuO et la zircone monoclinique, contraire-
ment aux résultats proposant la formation de
trioxyde de cuivre et de zirconium CuZrO, [§8],
mais en accord avec le diagramme de phases CuO-
ZrO, [10].

Am/mg TEXO

100 2°|° 300 400
e

Flux
Thermique /mw

500 600 700 800
L .

T/C

Fig. 5. Analyse thermique du complexe OCuZ.
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Fig. 6. Spectrométrie de masse du complexe OCuZ.

On peut alors admettre les réactions de ther-
molyse suivantes
40165 C
CuZrO(C,0,),-4H,0—— CuZrO(C,0,),
-2H,0+2H,0

165 320 C

CuZrO(C,0,), 2H,0———CuZrO, (CO,)

X

+2H,0 +(2 —x)CO, +2CO

550-590 C

CuZrO, (CO,), CuO+Zr0O, +xCO,

4. Conclusion

Les quatre complexes OCoZ, ONiZr, OCdZ, et
OCuZ ont été synthétisés et caractérises. Ils se dés-
hydratent tous en plusieurs étapes. Seul celui du
cuivre retient une partie de son eau jusqu’a une
température relativement élevée, dépassant le début
de la décomposition du ligand, ce qui permet de
penser que des molécules H,O, fortement liées, se
trouvent dans la sphére de coordination du com-

plexe. Leur évolution thermique aprés la déshyd-
ratation est pratiquement la méme, mais a I'inverse
des oxalatozirconyles de strontium ou de plomb [1]
qui donnent des métazirconates comme terme ul-
time de la pyrolyse, ces complexes, & 'exception de
celui de cadmium, aboutissent & un mélange biphasé
d’oxydes simples.

La thermolyse de ce type de précurseurs présente
un intérét dans I’élaboration de dispersions particu-
lierement homogénes d’oxydes de cobalt, de nickel,
de cuivre ou de cadmium dans la zircone. Les oxydes
des éléments métalliques envisagés (Co, Cd, Ni, Cu)
sont réductibles par le dihydrogéne a des tempéra-
tures inférieures a 1000°C. Ces dispersions peuvent
elles-mémes servir de produits de départ dans la
préparation de matériaux composites métal-oxyde
de zirconium, la matrice métallique étant obtenue
par réation gaz-solide sous atmospheére réductrice.
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