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Zusammenfassung 

Les complexes oxalatozirconyles de cobalt, de cadmium, de nickel et de cuivre ont 6t6 pr6par6s et caract~ris~s par 
analyse chimique et par diffraction X. Leur 6volution thermique a 6t~ 6tudi6e par diff~rentes techniques: ATD-ATG 
coupl~es, spectrom~trie de masse et spectrom~trie infra-rouge ~ temperature variable. Dans tousles cas, la d6composition 
thermique s'effectue en quatre &apes: deshydration d6composition des oxalates en oxycarbonates, en carbonates, puis en 
oxydes. L'6tape finale conduit fi un m~lange d'oxydes simples, sauf dans le cas du cadmium off le terme ultime est le trioxyde 
de cadmium et de zirconium CdZrO 3. 

Mots Clks: Zirconium; Cobalt; Nickel; Cuivre 

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 CdZrO 3 is obtained. © 1997 Elsevier Science B.V. 
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1. Introduction proche, /t priori, de celui de l 'oxalatozirconyle de 
zinc [3]. Le diffractogramme de OCdZ est le plus 

Suite fi nos travaus sur la synth6se et l a t h e r -  net et nous reproduisons dans le Tableau 1 les 
molyse des complexes oxaliques doubles, notam- distances interr6ticulaires les plus significatives, non 
ment les oxalatozirconates [1,2], nous traiterons encore signal6es, fi notre connaissance. 
dans cet article les complexes MHZrO(C204)2nH20 Sur ces quatre produits, les analyses chimiques 
off M ~ Co, Cd, Ni et Cu, not6s respectivement effectu6es au Service central d'analyse du CNRS 
OCoZ, OCdZ, ONiZ  et OCuZ. A notre connais- de Vernaison, ont conduit aux pourcentages 
sance, ces diff6rents complexes ne semblent pas massiques ressemblbs dans le Tableau 2. Ces 
avoir~t6 signal,s, r~sultats permettent, en relation avec l'analyse 

thermogravim6trique, d 'attribuer 6 H 2 0  aux com- 
plexes OCoZ et ONiZ, 5 H 2 0  fl OCdZ et 4 H 2 0  
fi OCuZ. 

2. Preparation et caracterisation des echantillons 

Une premiere mani~re de preparer ces complexes 
consiste ~i m61anger, en quantit6s stoechio- 
m&riques, les solutions d'acide oxalatozirconyle Tableau l 

Diffraction X d u complexe CdZrO(C204) z - 5H z O 
et de sel MI1CI/xHz O. Le complexe double pr6ci- 
pite imm6diatement. Cette m6thode peut entrainer 20/° d/,& IntensitS(%) 
des variations de stoechiom6trie, lorsqu' on ajoute 
la solution de chlorure de m6tal bivalent. 11.211 7.886 18.12 

Nous avons choisi de pr6parer les complexes 12.961 6.825 21.49 
15.405 5.747 20.43 

MnZrO(C204)2nH20 fi l'aide d'un protocole op6ra- 16.010 5.531 41.03 
toire analogue fi celui qui est utilis6 pour l 'obtention 16.661 5.332 100 
de l 'oxalatozirconyle de strontium [1]. II s'agit, 18.575 4.773 22.91 
rappelons-le, d 'additionner une solution aqueuse 19.213 4.616 30.37 

19.622 4.520 26.47 d'acide oxalique fi un m~lange des deux sels en 
21.401 4.148 59.33 

solution: un sel du m&al bivalent avec un sel de 23.02 3.859 18.65 
zirconyle en proportions stoechiom&riques. 23.914 3.718 62.52 
Le pr+cipit6 obtenu est lav6 fi l'eau et fi l 'ac&one puis 28.488 3.130 21.31 
s6ch6 fl l'air. 31.249 2.860 28.42 

Les solides ONiZ et OCuZ sont pratiquement 32.290 2.770 27.35 
38.138 2.358 20.43 

amorphes en diffraction X; OCoZ donne un spectre 42.508 2.125 18.47 
de diffraction X difficile fi interpr6ter, mais tr6s 

Tableau 2 
Analyse chimique des complexes 

M6tal bivalent % Zr% C% H% 

Compos6 Calcul~ Trouv6 Calcul6 Trouv6 Calcul6 Trouv6 Calcul~ Trouv6 

OCoZ 13.09 13.34 20.26 19.64 10.66 10.92 2.66 2.48 
OCdZ 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 2.42 
OCuZ 15.18 15.42 21.78 21.43 11.46 11.72 1.91 2.04 
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3. Thermolyse des complexes OCoZ se d6shydrate en deux 6tapes: un faible d6- 
part d'eau s'effectue d'abord entre la temp6rature 

Les diff~rents complexes ont &6 soumis fi un ambianteet 160°C suivi d'un autre, plus important, 
chauffage progressif ~, l'air ~ une vitesse de 3°C min- t. entre 170 et 230°C. La dbcomposition du complexe 
La thermolyse a 6t6 suivie par ATD-ATG coupl6es proprement dite d6bute & 230°C pour se terminer 
(Thermoanalyseur S6taram TGDTA 92). vers 370°C. La perte de masse due au d6gagement de 

L'identification des phases a 6t6 r6alis6e par dif- CO 2 est tr6s rapide entre 230 et 265°C puis se 
fraction X sur poudre, ~t l'aide d'un diffractom6tre ralentit entre 260 et 370°C. Ces deux ~tapes dis- 
automatique Siemens D 5000. La radiation utilis6e tinctes sont traduites sur la courbe ATD par deux 
est celle du cuivre (,~ Cu Kct = 15418,~,). pics exothermiques vers 255 et 320°C respective- 

Les diff6rentes esp~ces gazeuses 61imin6es au ment. Ces pics peuvent r6sulter de la combustion du 
cours de la pyrolyse ont 6t6 mises en 6vidence soit carbone mais plus probablement de l'oxydation 
par spectrom6trie IRTF, soit par spectrom6trie de partielle du cobalt (II) en cobalt (III). 
masse. Le chauffage de l'~chantillon a 6t6 poursuivi 

jusqu'fi 650°C, mais aucune perte de masse n'a ~t6 
3.1. Dioxalatozirconyle de cobalt ( I I )  observ6e. Le r6sidu noir r6cup6r6 fi cette temp6ra- 

ture est encore amorphe en diffraction X. Maintenu 
D'apr6s les courbes ATD-ATG (Fig. 1) et confir- pendant quelques heures fi 650°C, il donne un dif- 

mation par spectrom~trie de masse, le complexe fractogramme permettant d'identifier deux phases: 
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Fig. 1. Analyse thermique du complexe OCoZ. 
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C030 4 mal organis6 et ZrO2 sous sa forme t6tra- 265-370..c 
gonale [4]. Chauff6 fi plus haute temp6rature 3C°ZrO3 ~:(CO3)xq-0"502 I ' C ° 3 0 4  

(850°C), la cristallisation de Co30  4 s'ameliore et la + 3ZrO z + 3xCO2 
phase ZrO2 t6tragonale se transforme en la vari6t6 
monoclinique identifi6e sans ambiguit6 [5]. Le 3.2. Dioxalatozirconylede cadmium 
sch6ma de la d6composition peut se r6sumer de la 

mani6re suivante Le complexe OCdZ semble se d6shydrater en 
3(~160oc trois &apes (Fig. 2), contrairement fi ce qui a 6t6 

CoZrO(C204)2"6H20 ~CoZrO(C204)2 signal6 par Reddy et Mehrotra [6] qui observent 
• 4H20 + 2H20 une d6shydratation unique. Nos r6sultats sont plus 

proches de ceux de Sharma et Kaushik [-7] qui 
170-230 C signalent une perte d'eau en deux temps. En effet, 

CoZrO(CzO4)z'4H20 ,CoZrO(C204) 2 une faible perte de masse est enregistr6e entre 35 et 
+ 4H20 65°C, suivie de deux chutes plus importantes se 

situant entre 80 180°C et 180-260°C successive- 
230-265' C 

CoZrO(C204)2 , CoZrO3_x(CO3)x ment. Cette derni6re perte de masse interf6re 16g6re- 
ment avec le d6but de la d6composition de la partie 

+ 2CO + (2 - x)CO2 organique du complexe. La spectrom6trie de masse 
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Fig. 2. Analyse thermique du comp|exe OCdZ. 
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permet de confirmer la prbsence des deux derni6res Les rbactions suivantes traduisent les 6tapes 
6tapes, la premi6re &ant /t peine perceptible. La essentielles de la thermolyse 
thermolyse de l'oxalate complexe dbbute alors vers 30 65 c 
260°C et se transforme totalement en oxycarbonate CdZrO(C20+)2-5H20- -  ~ CdZrO 
CdzZr2OsCO 3 aux alentours de 380°C. Cette com- 
bustion qui provoque un d6gagement de CO et de (C20+)2"4H20 + H 2 0  
CO 2 se traduit par une forte perte de masse sur le 8~1~0 c 
thermogramme et des pics prononc6s sur les CdZrO(C20¢)2"4H20- +CdZrO(C20'*)2 

courbes DTG (Fig. 2). L'6paulement figurant sur la .2H20 + 2H20  
courbe d6riv6e au voisinage de 350+C pourrait cor- 
respondre fi la fixation partielle et momentan6e du CdZrO(C20~,)z'2HzOff° 260 ~CdZrO(C20+) 2 
CO 2 sur l 'oxycarbonate. La derni6re 6tape de cette 
pyrolyse s'&ale entre 385 et 570°C; elle correspond + 2H20 
fi la d6composition de l 'oxycarbonate de cadmium 260 380c 
avec ~mission d'une faible quantit6 de CO 2. Toutes 2CdZrO(C20,*)2 ~Cd2Zr2OsCO3 

ces &apes ont 6t6 confirm6es par spectrom6trie + 4CO + 3CO2 
infra-rough fi temp6rature variable. La Fig. 3 met 

385 570 C 
bien en 6vidence le d6part de dioxyde de carbone en CdzZrzOsCO3__ ,2CdZrO 3 + CO 2 
deux 6tapes et le dbpart de monoxyde de carbone de 
facon continue jusqu'fi 390~C. 

Aucun changement significatifn'a pu &re observ6 3.3. D i o x a l a t o z i r c o n y l e  de n ickel  ou de cuivre 

en pursuivant le chauffage jusqfifi 800°C. Le r6sidu 
blanc, pr6sente alors un spectre de diffraction Lad6compos i t ion thermiqueducomplexeONiZ 
X identique "fi celui de l'oxyde CdZrO 3 [7,8]. (Fig. 4) ne semble pr6senter un processus particulier 
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Fig. 3. Spectrom~trie infra-rouge du complexe OCdZ. 
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Fig. 4. Analyse thermique du complexe ONiZ. 

que dans la phase de d6shydratation. En effet, le 18o-28oc 
NiZrO(C204)2" 3H20 , NiZrO(C204)2 produit de d6part, fortement hydrat6 perd son eau 

graduellement entre la temp6rature ambiante et + 3H20 
280°C en deux 6tapes 6quivalentes, /t peine dis- 
tinctes l'une de l'autre, ce qui se traduit par des pics NiZrO(C204)2 280-390.c NiZrO3-x(CO3)x 
tr6s larges sur la courbe DTG. Ce ph~nom~ne, 
faiblement endothermique, 6ta16 dans le temps, + ( 2 - x ) C O 2 +  2CO 
passe pratiquement inapercu sur la courbe ATD 480-625,c 
ainsi que sur la courbe obtenue par spectrom6trie de NiZrO 3 x(CO3)x , NiO + ZrO 2 + xCO 2 
masse. 

On peut admettre les r~actions de thermolyse Le r6sidu verd~tre, r6cup6r6 apr6s pyrolyse 
suivantes ~i 650°C, est amorphe en diffraction X. Apr6s avoir 

maintenu le produit quelques heures ~ cette tem- 
3o-ls0~c p6rature, la diffraction X permet de mettre en ~vi- 

NiZrO(CEO4)E.6H20 , NiZrO(C204) 2 dence un syst6me biphas~ constitu6 d'oxyde NiO, 
faiblement visible et de zircone ZrO 2, t6tragonale. 

• 3H20 + 3H20 Un chauffage ult6rieur ~i la temp+rature de 800°C 
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entraine la cristallisation de NiO et le passage de sur la courbe ATD (vers 290°C) au voisinage 
ZrO2 de la forme t6tragonale ~ la forme mono- imm6diat du pic, accentu6, dO au d6part de carbone 
clinique, sous forme d'oxydes, pourrait bien correspondre au 

Quant ~i la thermolyse du complexe OCuZ, son depart simultanb de vapeur d'eau. Aux alentours de 
schema de d6composition est tr6s proche de celui 320°C, l'oxalate semble ~tre transform6 entierement 
qui est propos~ par Reddy et al. [9]. En effet, ce en oxycarbonate; ce dernier reste stable jusqu'au 
compos~ se d6shydrate en deux 6tapes: la premi6re, voisinage de 550°C, temp6rature ~ laquelle on 
lente, se situe entre 40 et 165°C et se traduit par un assiste ~i un d6part ultime du carbone sous forme de 
changement de pente faible sur la courbe ATG et des dioxyde, ce qui provoque une 16g6re perte de masse 
pics tr6s peu accentu6s sur la courbe ATD (Fig. 5). et deux faibles incidents thermiques successifs 
Quant ~i la deuxi6me &ape, elle interf+re avec la (Fig. 5). Ce processus s'arr~te totalement vers 590°C. 
dbcomposition de la partie organique du complexe I1 est ~i remarquer que le r6sidu noir ainsi obtenu est 
avec d6part des oxydes de carbone. Ce ph6nom6ne egalement constitu6 de deux phases distinctes: 
est mis nettement en 6vidence par spectrom&rie de l'oxyde CuO et la zircone monoclinique, contraire- 
masse (Fig. 6) et par la perte de masse trop import- ment aux r~sultats proposant la formation de 
ante sur la courbe ATG (180-320°C) qu'on ne peut trioxyde de cuivre et de zirconium CuZrO 3 [8], 
relier uniquement au dbpart de CO 2. En outre, mais en accord avec le diagramme de phases CuO-  
l'epaulement lbg6rement endothermique, observ6 ZrO 2 [10]. 
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Fig. 5. Analyse thermique du complexe OCuZ. 
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Fig. 6. Spectrometric de masse du complexe OCuZ. 

On peut alors admettre les r6actions de ther- plexe. Leur 6volution thermique apr6s la d6shyd- 
molyse suivantes ratation est pratiquement la m~me, mais a l'inverse 

des oxalatozirconyles de strontium ou de plomb [1] 
40 165 C 

CuZrO(C204)z.4H20 , CuZrO(C204)2 qui donnent des m&azirconates comme terme ul- 
time de la pyrolyse, ces complexes, a l'exception de 

"2H2 O + 2H20 celui de cadmium, aboutissent fi un m61ange biphas6 

165 320 c d'oxydes simples. 
CuZrO(C204) 2.2H20 ,CuZrO 3 ~(COs) x La thermolyse de ce type de pr6curseurs pr6sente 

un int6r~t dans l'61aboration de dispersions particu- 
+ 2H20 + (2 - x)CO 2 + 2CO li6rement homog6nes d'oxydes de cobalt, de nickel, 

de cuivre ou de cadmium dans la zircone. Les oxydes 
55o 59o c des ~16ments m&alliques envisag6s (Co, Cd, Ni, Cu) 

CuZr03 x( CO 3)x , CuO + ZrO 2 + x C O  2 
sont r6ductibles par le dihydroghne fi des tempdra- 
tures inferieures fi IO00°C. Ces dispersions peuvent 
elles-m6mes servir de produits de d4part dans la 

4. Conclusion prhparation de mat6riaux composites m6tal-oxyde 
de zirconium, la matrice mhtallique 6tant obtenue 

Les quatre complexes OCoZ, ONiZr, OCdZ, et par rhation gaz-solide sous atmosphhre r6ductrice. 
OCuZ ont 6t6 synth6tis6s et caracthrishs. Ils se d6s- 
hydratent tous en plusieurs 6tapes. Seul celui du 

B i b l i o g r a p h i e  
cuivre retient une partie de son eau jusqu'~ une 
temp4rature relativement 61evhe, d4passant le d4but 
de la d4composition du ligand, ce qui permet de [1] Y. Sa)kali, M. Roubin et B. Durand,  Ann. Chim. Fr., 17 

(19921 123. 
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trouvent dans la sph4re de coordination du corn- Ann. Chim. Ft., 19(19941123. 
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