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Catalyseurs hétérogénes
et magnétisme
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Difféerentes sories
de magnétisme

Los alectrans des lona Al* &t Si% das suppons de
silice d'sluming ¢t des zéollihes sont tous appa-
rids, De i £l 115 h'ontpas de maments parmanent s,
mals prédaentent un nétlame frés falble résul
tant de le précession de Larmor [nduite dans le
mouvemnent des dlectrons sous I'ellol d'un champ
muriaur:chlltdiwmﬂfu'mpmn:danslm
matiere, el dontla manilesiatlon ne donne pas Heu
spéciliques des

4 des applications Intérossantes
calalysaure.

Les lons de transition onl un moment magnéliqus
réeulisnt essenlolement du spin, proporilonnel &
+ 11" &0 5 o5t le nombre quantigus de spin,
alsmollkh dunombre d'dlecirons non ks,
Alnal Cr*, gul a trols électrons hon ap 2, POS-
séda-t-Il un momeon! de 387 wriés de moment
(magnelons de Bohr). Une solution diluda de Cr.0
danauneolvant solide lsomorphe lelque ALG, aw
comportemant paramagndtigua @ soumis & un
champ magnétique H, les momenta s afientenl dens
cette diraction &l leur rosultante, Psirantation M,
e2t proportionnglld A H. Le conlficlent de
Empﬂrﬂmnd X, ta suscepiibilitd maigsnmiqm
len supdriacre & cells dus au dlamagnélisme, est
1ld & 13 tempdrature angolue T par la 1ol dg Curls XT
=cte, Lovaqualaganceniration da Cr-croil, lesions
inferagissent &, pour Cr,0, pur, ces Interaclions
orlonlenl les moments on deux sous-ré$eaux
antiparaliales an dessous d'una Efili=
quse, ki be rofure de Néel {310 KL Au deis, fa
i oot Hée b T la lof de Curle-\Welss
X(T + a) = cte. Clest 3 . L= me-
sure dg 1y constants de Curis-Walss, A, peul se ré-
véler Intéressante pour eslimer si le slia sclif est
compost d'ions [solés ou, AU coniraire, d'eneems
bles de N lans ad|acents. Par allleurs, la masure de
la conslants dos lole de Curle &1 de Curle-Welss
mel da sulvie I'§tat éleciranigue de certalna
ona aoumls on catalyss & des processus d'oxydo-
reduction. Alntlru -on alsémen] suivie par ma-
nétlame le pagsago da Ce* (diamagnéligue) s Ce™
paramagnillﬂlunﬂl sous lintluence de anges
areus et alnsl mieux comprendre te role du cdrium
ns lea pols catalyliqgues automabiles,

division

catalyse

quas intéraasanies sont on géneral caractérisés fpar
é3 qui permettent ladsorptlon chimlque des reactia. Cala laur confdre
ques particulidras lidosdl existence de momentsmagnétiques psrmangnia
lactrona non appariés sur sux-mémas (spin) et autour du noyau (arbile). On
congolt alnel rrmiﬂt?ummlmm magnalisime dos

| Faut présanter sl Fon weul

catalhyssurs. Mais l= magnétlama monlre
saisle mmm &ira wiile pour déilpir fes
comprondre la {chimisorplion).

Le ferromagnétisme est caraciérise par una
Interaction qui contribue & allgner fas momoenis
dana uns méme direction, conséquence da
I'Interagilan électrostatiqua des dlectrons. Dis los
falblea ehamps, on ateint la saturation des mo-
menta (M, Faimantation & eaturatlon esl propor-
tlennelle ay nombne d'élacirons nen appards), A
l:-hlﬂ'l? nul, Iaimaniation ast falble par suite do
Foxlatence de domaines magnétiques, zonos
d'orlentation homogéne.

Au-gdold de [a tempérafure de Curle T, (¢
fert ma L M, el T, sont modiids
iliizge dvecd aulrez mélaulr, Colschangements
aclies b mesurar ont &8 mis & profit pour subre le
dagrnb d'al do bimétslligues dans ko cas ob lea
auvirea lechniguos sont pew Hables, La masure de
Faimsntaton a saleralion dans un catalyseur per-
mat dgalement d'estimer Ia traction métallique ré-
duite, et da sulves los équilibres redox complaxes
MY 5= WM™ nie” des Systemes calalytigues mtalll-
Eull supportés, Enfin, les meteux gu) possadent

o8 Blacrons libres de conductlon, ant URG sus-
captibllite da apin diie de Paull, qul ast indépon:
danto do T et spproximativement pruﬁ:nﬂlbﬂnullu A
13 donsltd détat au niveal de Forml. Celle-g| ot
falble ot peut, éventusllement, Se BUPAPO3GT &
d'aulrea formes de magnélisme tel que lo
fesromag nallame.

Le magnétisme particulier
des petits grains
catalytiques

Lorsquelawlllae'agrégal metallique [Os, Ir, Pt Ry,
Rh, deralt, oR peut espérer sllelndre Lo sus-
ceptibliliddes atomes de surface. Celle-cl et beau-
:uupﬂlu: falble que celle des atomas de valume
pour PLat Pd, Indlquant que les alomes de surlaces
g::n MBLAUX aont dlectroniguement trés periur:

Loa catalyseurs lemomagnitiquaa diviséds (Fe, Go,
Hi; alllagea) ont tall I'objet de nombrauses édludes.
Deux strustures peuvent 8lre conaidérées. L'une
out [n alruciure o éponge (Mi da Raney) qui danns
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lleu & un magnélisrma caractérisa gmr und dureté
magnétigua ilpunh- M ve L H) indepandante de T
eat directernent liée 4 |a fractlon de trous ¢t pores
dana I'dpongo (L. Nésl, 1848). L'aulre structure
correspond aux pelltagrelne sansi entre
eux déposds $Ur suppont TLEndessousd'uns
Iﬂhnﬂqucﬂtlhlﬁrnla ndesparolsdg
Bloch {30 nm pour Nij, la forme [a plus stable est la
monodamalne m:nni’llqus, porieur d'un moment
magnétiguep =Ny, o0 Hesilenombre d'atomas du

rainety I&mmﬁtd'unahme.snumlnuehump

, il $ubif e coupbs |H gul lend & Tarlentar, L'orione
tation est contrecamés par 'agliation thermigude &t
Taimantation Mestrégio par'égquatlon de Langevin,
MMz = L (uH%T). Les courbes M{H)} & T consiant

sont paremetndes. iestdireciement it ala
tailedes grai ﬁmwehﬂmn:;‘ﬁnmh
AUE diaméires desgraing ol A leur

parmal

disiribullon. La relalion de Langavin ne s applique
qu'h l'ér&tfl-li'rtbru thermodynamigua all;l.ll:lir-
[+1:] smel, danne des nésu ¢ ban ac-
cordavec hml:m::ipla dlectronique et ladiffualon
centrals des rayona X, et psl tras largement ulllisée
Pour caraciériger rl.:ﬁdamsnt la morphotogla des
catalyseurs lerromagnétigues supperiéa.

Les grains tins antiferromagnéligues(Cr,0 .Hiuﬂ
présenient une sona Qawpmarmiﬁiﬂm
AUE Moments magnétiques permanents nisultant
de nsalion des deux sous-ri=
seaux magnétiques qui se farmen] en desggus de
Ia température do Héal (L Neel, 1#61{].0“;{1'41, e
superanilferromagnélisme, e manllasie on des-
sous de 10 nm ot peul deventr irés important aux
lalblestaillos. Polentisllement trés intirossani pour
aalimer la disperalon, Il est & notre connalasance
peu uliliso en calalyse.
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Adsorption et magnétisme

Lachimisarptiond'ungaz surun $olide aat suscap-
tible den madilier le magnétisme, Ces change-
ments d¢ propridtds parmeilent da trer das Infor-
mallona zur état de la molécule adzorbide [Fg. 2],
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Le plupard des travaux publid¢s dana e domaine
traiten! du nilekel mels d'Intércssanta réaultats ont
egalement élé oblenus sur Co, Fe, Pd et slliages.
Salon le #1la forme de Iisotherme magné tgua
{simantation & ssluration - volums

], W&t 'hhﬁuwltlll'm?m

mel en [2u tous les alomes de surface M, CO, CO.
sur W), a'll; a adsorption cu!m:l\rré Iu:ﬁu e
pratandeur dumdtal camme H S ou COS sur NIl ou
5l au contralre dos atomes de surface sonl lalzsds
libres spras adsorplion & esluration (benzéne,
thlophene sur Hi, H, sur Co). Les changernents de
pents peuvent rhrkler des changemoenls d'état

d'adsarption, ol la vaieur de la pen &l d'es-
timer le nombra @ alomes métalligues mis en jew
danslalialson(nombredallalzsons). Ce d'édtuds
8 conlribud & une mallleurs compi

das
hédnoménes d'empolsonnemen] das mélaux &
'achellemaléculalre et a servide bide b "approcha
gquantizlive du modéle des engembles en catalyse
par les méiaux, ot l'sn admel que e allaréactionnal
nest un atome metafligue izoté mals un en-
semble de X plomes adjacents libres, X varlant
sclon 1a melure da la réaction,
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