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INTRODUCTION CGLITERALE



CHAPITRE I

DE NOUVEAUX SELS DU NIOBIUM V :

LES NONANIOBATES DE TETRAMETHYL ET DE TETRAETHYL-AMMONIURM



Ce¢ n'cst quc récemment, en suvstitu=
ant ~u cation alcalin un cation plus volumineux, qu'swt Ct.
synthétisés , dans notre laboratoire, 1lcs premicrs niiobatces so-
lubles a la fois dans l'eau et dans les solvants noil aqucux.

Cc sont les dodécaniobates 8/12 de tétraméthylammonium ct 10/1”
de tétraéthylammonium (11). Cette propriété chimiquc, ouvront

1a voic A de nouvelles synthéses, nous a permis de préparcr

deux nouvecoux niobates.



II - GSY. THOSE ET A ALY5..S CHILIQUIS

Les dodécaniobatcs 8/12 dc tétramé-
thylammoniun et 10/12 de tétradéthylammonium sont obt._nus par
réaction entre lcs hydroxydes dc niobium V et de tétramdthyl
(éthyl) ammonium, dans les conditions réccmment décritce dans

la littérature (11).

Environ 5g de niobate de tétramdéthyl

5 d'alcool ¢thylique.

ammonium 8/12 sont solubilisés dans 100 cm
Apreés un rcflux dc quelques heures, nous obtenons une solution

claire. L'addition de quclqucs gouttes d'cau est alors indispcr.-
sablc pour qu'il précipite au bout de 24 heures un solidce blanc

quil cst recristallisé dans l'eau.

Dans lc cas du niobate dc tétradthyl
ammonium, la mémc synthésc nécessite un délai beaucoup plus lo:.
(un mois cnviron). Par contre, si 1'alcool éthylique c¢st renplc-
cé par un alcool dc¢ degré supéricur (alcool butyliquc), le scl

se forme cn quelquces heurces,

Ces sels sont particuliércment solu-
blecs dans 1l'cau: on arrive & solubiliser , sans chauffage, wnvi-

ro: 3g dans 100 cm3.

Leurs analyses chimiques, rdsundecs

dais 1l¢ tableau ci-dessous



Co Nb205 %, XA0 L0

niobate tétraméthylamm., 67,9

1+

0,3 23,4 + 0,1 £,7 + 0,4

niobatc tétradthylamm, 55,5 + 0,3 38,4 + 0,2 6,1 + 0,5

conduisent aux rapports expérimcntaux suivants :

(N(CH3)4)20 H,O

Ry = ---m=2-3-2- = 0,558 + 0,005 ; R, = —-5-- = 1,89 3 0,05
b0, Nb,0,
y (N(c,HL),),0 . H,0
Ry = —-——2-2-422_ = 0,67 + 0,01 ; R, = —2- 21,6 + 0,1
Nb,O, Nb,0

ct cux formules analytiques :

5 » 16 Hy0

5 (N(CH3)4)20 , 9 szo
6 (N(02H5)4)20 ’ 9 Nb,0g5 15 H,0

Les formules chimiques les plus simples qui rendent comptce de

ces résultats, sont cellcs de niobatcs nonacondensés :

(N(CHz) ,)g Hpy NbgO,g o s (8-x) H,O0 0 £&x 8

et

(#(CoH) 4 ) Hpyyq NPgOoc. o s (7-x) H,O0 0 <3¢§7



Les €études structurales on* montrd,
qu'en raison du rayon ionique élevd¢ du niobium V, seule la co-
ordinence octaédrique est possible dans les anionc OXYCnés
cet élément. Les structures connues de ces anions réoultent
d'assemblages d'octaédres MX¢ ou M = Nb et X = O ou OH . E:.
outre, un résultat important de ces études est que les anion.
les plus stables sont ceux qui présentent un édifice compact,

ne comportaint aucune cavité.

I1 a été récemment démontré , danc

notre laboratoire, par une étude théorique (15) que seuls le::

. . 9~ 11— 15—
anions nonacondensés Nb902.7 ’ Nb9028 ’ Nb9029 et
Nbgogg_ peuvent exister sous forme compacte. L'anion Nb902;

présente la plus forte compacité: c'est a4 dire des coordinat.

O communs au maximum d'octaedres ; il est le plus stable.

En supposant que nos deux cels ne
soient pas davantage polymérisés, les formules les plus probo-

bles sont:

Nb,O 0o

(N(CH3) )5 Hy NbgO,,; , 6 H

2
et

(N(CZHS)4)6 s Nb9027 , 6 H,0
IIT - ANALYSE RADIOCRISTAILOGRAPHIQUE

Les clichés de diffraction aes rayol..

X ont €ét2 réalisd¢s a l'aide d'une chambre CUI."IEZR do WOLT de

7'.“

114,6 mm de diamétre, associdée a un géndérateur NOIIUS BIRAD
o

601 ¢ ( anticathode : Cu Ky = 1,5415 A ).



Les études structurales on' montrd,
qu'en raison du rayon icnique élevé du niobium V, seule la c-—
ordinence octaédrique est possible dans les anioncs oxygcCnéc
cet élément, Les structures connues de ces anions résultent
d'assemblages d'octaédres MX ol M = Nb et X =0 ou OH . L.
outre, un résultat important de ces études est que les anion.
les plus stables sont ceux qui présentent un édifice compact,

ne comportant aucune cavite,

I1 a été récemment démontré , dans

notre laboratoire, par une €étude théorique (15) que seuls le:

; : 9- 11— 13-
anions nonacondenseés Nb902,7 ’ Nb9028 ’ Nb9029 et
Nbgogg- peuvent exister sous forme compacte. L'anion Nbgog;

présente la plus forte compacité: c'est a dire des coordinats

O communs au maximum d'octaedres ; il est le plus stable.

En supposant que nos deux sels ne
soient pas davantage polymérisés, les formules les plus probo-

bles sont:

Nb,0 6 H,O

(N(CHs) 4)g Hy NPgOpp » 6 Hy

et
(N(CZH5)4)6 e Nb9027 , 6 H,0

IITI - ANALYSE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

Tes clichés Ce dif{fraction des rayc:.c
X ont 6t4 réalisdés a l'aide G'une chambre GUI.'IER dc WOLIF dc

114,6 rm de diamitre, associée a un générateur NONIUS ELRAL



Tableau 1

Nonaniobate de Létramdéthy Lammon bun

y—

dobs.d‘) I dobes.(:'i):r—I dobn.(x)
12,3 M 4,11 t 3,24 £
10,2 T 4,08 M 3,22 f
10,0 f 4,04 M 3,20 f
8,5 M 3,96 f 3,10 f
F 8,0 f 3,90 M 3,12 4
¥ 7,9 f 3,88 " 3,09
F 7,8 F 3,79 M 3,07 M
Iy 1,57 f 3,73 4 2,991
£ 6,54 f 3,67 £ 2,96
bl 6,16 T 3,04 M 2,994
M 5,6% f 3,59 Ii 2,945
| 4 5,53 P 3,54 M 2,i69
5,51 M 3,50 M 2,16
4,73 M 3,47 b4 2,741
? 4,66 £ 3,44 ? 2,79%
4,47 ¥ 5537 124 2,72C
- 2, 7z - 2,32 L f 2,694 |
: L,z z 242 . 2" |
s i ,
< , 22 < 7,2 B 7,07 i
< L,z° ‘ 7,20 . ! A




1 obs.(K) I dobs.(i) I obs.(z) I obs.(::1
f 2,036 tf 1,809 b 1,635 tf 1,471
f 2,028 tf 1,790 tf 1,625 tf 1,470
f 2,018 tf 1,773 tf 1,616 f 1,457
f 1,975 tf 1,752 f 1,601 tf 1,441
t£ 1,965 f 1,732 f 1,578 f 1,427
tf 1,951 tf 1,725 tf 1,565 tf 1,420
f 1,909 tf 1,690 tf 1,562 tf 1,412
tf 1,896 tf 1,684 tf 1,556 tf 1,402
tf 1,861 tf 1,679 M 1,536 tf 1,394
f 1,846 tf 1,672 tf 1,496 tf 1,365
tf 1,835 f 1,657 tf 1,486 tf 1,359
tf 1,816 f 1,647 tf 1,476




1 obs.(K) 1 obs.(ﬁ) I obs.(i) 1 dob::.(?x>
tf 2,396 f 2,159 tf 2,011 tf 1,641

T 2,%69 f 2,149 tf 1,992 tf 1,575
tf 2,354 f 2,144 tf 1,953 tf 1,521
tf 2,339 tf 2,125 M 1,920 tf 1,456

f 2,310 tf 2,116 tf 1,886 tf 1,471

f 2,268 f 2,109 tf 1,843% tf 1,457
tf 2,252 f 2,085 tf 1,799 tf 1,421
tf 2,225 tf 2,056 tf 1,748 tf 1,400
£ 2,192 f 2,036 tf 1,710 tf 1,375
tf 2,169 tf 2,030 tf 1,692
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température ambiante.
V - DTUD. THIRFOGRAVINETRIQUE

Les études thermiques de nos sels
sont effectuées au moyen d'un DERIVATOGRAPH. Cet appareil per-
met l'enregistrement simultané des courves d'analyse thermique
gravimétrique, d'analyse thermique différentielle et d'analyse
thermosravimétrique différentielle.

La référence utilisée est 1'alumine .
La vitesse d'échauffement a été réglée & 10°c min'.'1 et la limite

supérieure fixée a 1000°c.

L'évolution des nonaniobates de té-
traméthyl et tétraéthylammonium en fonction de la température,

est représentée sur les figures 2 et 3 respectivement.

En se référant a la formule stoechio-
métrique, les premiers départs & 120°c peuvent &tre attribuls a

1'élimination des 6 molécules d'eau.

Aux températures supérieures, 1l'ana-
lyse des deux thermogrammes ne nous a pas permis de préciser le
processus de décomposition de nos échantillons. Cependant, nous
remarquons qu'une perte globale de masse a 400°c semble corres-

pondre au départ de 1l'eau ct des cations tétraméthyl et tiétrad-

thyvlammonium.

400°c, nous obccrvons un
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s'expliquer que par une fixation d'oxygéne , nécessairc ¢ la
transformation d'un oxyde de niobium non stoechiométrique cn
un pentoxyde de niobium V, lequel élimine une faible quantité

d'eau a 600°c.

A 1000°c , nos échantillons sont en-
tiérement transformés en Nb205 . I.e pourcentage de produit

restant est en bon accord avec les formules stoechiométriques

proposces:
% Nb,05 par % 11b,0g
analyse thermogravimétrique théorique
niobate tétraméthylamn. 67,9 + 0,3 63,2
niobate tétraéthylamm. 55,5 + 0,3 55,5

VI - CORCLUSICH

otre travail montre que dans le cas
des niobates, comme dans le cas des tungstates ou des molybda-
tes , la substitution du cation 2lcalin par un cation volumi-
neux, permet la synthese de sels de degrés de condensation dif

férents de ceux des alcalins.

Fn particulier, la substitution au
cation alcalin par les cations tétraméthyl (éthyl) ammonium ,
nous a permis de préparer les deux premicrs nonaniobates sta-

RIS 1 tempfrature ~mhinnte,

I U TS U NI SRS S S T B



est @ e 1lcs deux sels que nous avons préparés sont,de touc les
niobates , cecux qui poscédent la plus forte solubilité dan.
1'eau. nous pouvons en solubiliser jusqu'a 35 dans 100cm3.
Cette propriété chimique nous a permis de confirmer les formu-
les proposces

(N(CH3)4)5 H4 Nb9027 , 6 Ii,0

‘2
et

(N(02H5)4)6 Hy Nb,0 , 6 H,0

g9-eT 2

par une ¢étude en solution qui fait 1'objet du chapitre II.



CHAPITRE II

DE NOUVEAUX ISOPOLYANIONS DU NIO®RIUM V:
LES SOLUTIONS AQUEUSES DES NONANIOBATES
DE TETRAMETHYL ET TETRAETHYLAMMONIUM.

- 21
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I - INTRODUCTION

La condensation des isopolyanions des
éléments de transition des colonnes V et VI, en particulier
vanadium V, molybdéne VI, tungsténe VI et niobium V, augmente
avec l'acidification des solutions de leurs sels (1 et 2).Ain-
si, plusieurs études en solution de niobates alcalins, en pré-
sence ou non de sel de fond, ont permis de déterminer la natu-
re et la proportion des espéces présentes en fonction du pH
(17, 18, 10 et 9 ). La figure 4 regroupe les principaux résul-
tats:

- Pour pH<<3 , seuls existent des ions dodécacondensés:

H, Nb, (12-x)=( . 3,4et 5 ) .

2036
-~ Pour 7 <?Hﬁ<§,5 , les ions dodécacondensés coexistent

5=
O19 .

- Pour 8,5 <§H <i4 , 11 y a équilibre entre différents

avec l1l'ion hexacondensé HBNb6

ions hexacondensés H Nb6019(8-x)— (x =0, 1, 2 et 3)?. A pH 14

; ) 8—
seul existe l'ion Nb6 19 (9).

- IEn milieu plus alcalin, 14 <§ﬁ .43,5 , 1! espece Jb ?9

est cn équilibre avec 1l'ion tétracondensé H,NDb,O 16 (9).

- A p@>>14,5 , et pour des solutions tres diluées, l'ion
8_ 7 . . t 2 ) T’T 1 3— .
H4II'b4 16 est en équilibre avec 1l'lion monomere 44Jb06 qui se

retransforme en ion tétracondensé dans les solutions plus con-

centrées en niobium (9).
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La substitution du cation alcalin par

un cation tétraméthyl ou tétiraéthylammonium a permis:

De montrer que le domaine d'existence des isopolyanions
hexacondensés se trouve resséré quand le cation alcalin est ren-
placé par un cation plus volumineux: les espéces tétraméres ap-
paraissent dés pH 12,8 (11).

-~ De caractériser pour la premiére fois, des ions stables

(12-x)- ( x

en milieu acide : les ions Hbe = 5,6,C et 10 ).

12936

La premiére partie de notre travail
a consisté a préparer et & étudier, a 1'état solide, les deux
premicrs niobates nonacondensés stables a température ambiante.

Dans une deuxiéme étape, il était
nécessaire d'étudier leur comportement en solution car:

- D'une part, la connaissance du plus grand nombre d'es-
peces intermédiaires entre les ions monomeres et nonameres est
indispensable pour comprendre le mécanisme de l'édification struc-
turals des isopolyanions nonacondensés (20).

- D'autre part, la nature et le domaine d'existence des
différents isopolyanions se formant en solution dépend de la na-
ture du sel mis en solution.

Nous avons donc déterminé 1'enscemble
des isopolyanions du niobium V qui se forment par acidification
ou addition de base aux solutions aqueuses des nonaniobates 5/9

de tétraméthylammonium et 6/9 de tétraéthylammonium.




II - RAPPELS SUR LA II7HODE DE LA SURFACE POTEINTIOMETRIQUL

L'addition d'acide ou de base a la
solution d'un sel donné A provoque la formation d'isopolyanions
de différentes condensations. La méthode de la surface poten-
tiométrique, mise au point par LEFE3ZVRE (21) BYE (22) et
SOUCHAY (23), permet de suivre la variation de la condensation

des ions présents aux différentes abscisses.

Dans le cadre de notre étude, cette
méthode consiste a
- Tracer les réseaux de courbes pH = f (x) ou x représente
le nombre de moles d'acide fort ou de base forte additionnées,
par atome de niobium, a la solution de nonaniobate.
—~ Déterminer la concentration des différentes espéces preé-

sentes en solution en utilisant les formules ¢tablies par

LEFEZVRE @

+
(1) Tg§'--- = - N =_No pour 1la représentation pH:f(%B)
dlog A, Ao
ou
dS N - N - : - OH-
(1‘) ------- = === °© pour la représentation pH= f(_NB_)
dlog Ao A,
et
as
(2) 1og -2- = - Yo ( S, + 0,43 —==———= )



ey a T 1 L .
Ao €5t le nomore d'atomes de niobium contenus dans un litre dr

golution .

X

S = o pH dx est appelée surface potentiométrique: c'est 1l'ai-

re compnrise entre la courbe de titrage et les paralléles a l'a-

xe des ordonnées, d'abscisses O et x.

PH A

X
La variation de cette surface, en fonction de la concentratio:n

jnitiale en atomes de niobium (A,), permet de calculer le nom-
bre total de moles N de toutes les espéces présentes a l'abscio-

se x ( formules (1) ou (1') selon le cas ) .
Sr 2 ‘S - xpH | est appelée surface potentiométrique réduite.

La formule (2) permet d'atteindre 7?— , nombre de moles de
(o

1'espece initiale ( de condensation ¥o ), restant & 1l'abscisce
x . Le nombre de moles de la nouvelle espéce formée est donc:

n=N- =-2-

Fo

llous pouvons alors calculer la condensation de cettc nouvellc
p AO-A
espece: . 2=
J n
Pour une simple détermination de la condensation de 1la ouvel-
le espéce , nous pouvons utiliser une méthode de calcul plus
rapide, faisant intervenir la proportion de chacune des cesper cs

- - e - T T
e : : o IR RS 5 B N URC R N NS SRS I
P roecpo ottt el e e e e T R s '



La proportion dc l'espéce initiale 1 —%— est obilenue par
o o]
la formule (2) . La proportion de la nouvelle cspéce ect
n__ N _ 1A _ N e 1__A o
S o To A, A, A, T F%. TR 7OTLG
N-1N
. n ° 1 A
soit —g= = ——a—— —_— - ==
Io Ao * Bo (1 A, )
La condensation de la nouvelle espéce est alors :
_Ag - A_ 1 - A
o Ao

III - ACIDIFICATION DES SOLUTIONS DE NONANIOBATES DE
TETRAMETHYLANMMONIUM ET TETRAETHYLAMMONIUM

Sur les figures 5 et 6 nous avons
représenté le réseau de courbes potentiométriques relatives &
1'addition d'acide chlorhydrique aux solutions de nos deux nio-
bates. Ces solutions atteignent rapidement 1'équilibre apres
addition d'acide et restent limpides jusqu'a pH 5,5 environ.

La figure 5 montre que dans le cas

du niobate de tétraméihylammonium, le pH décroit rapidement

L4 ~ ~ - -+ T > TNy M o
jusqu'a 1l'avbscisse x = 0,11 H /b puis oeaucoup plus lente--
me L au do1Y - 1 fmdgitinm d'acide n'nTfecte que peu le pi dans
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2 : A, = 6,12 1072 Nb
1 _3 - v,
3 1 Ag = 4,38 1077 Nb,!
. -3 s
1e 1 4 1 Ap = 2,21 1077 Np/1
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Figure 5— Rdéseau de courhes potentiométriques obtenu par add:taiecn

d'acride HCl au nonaniobate de tétraméthylammonium.
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pH décrolt de nouveau rapidement jusquia l'abscisse x = 0,55 ou

1'némipentoxyde de niolium précipite.

Dans le cas du niobate de tétradthyl.

anmonium, l%allure des courbes potentiométriques représentées
sur la figure 6 est différente : 1l'addition d'acide provogque
une grande variation de pH jusqu'a l'abscisse 0,22. Aux atscis-
ses supérieures, les courbes sont confonduves et 1l'hémipentoxy-

de de niobium précipite aprés addition de 0,66 It /Nov.

1°© Cas du nonaniobate de tétraméthylammonium

Nous avons en premier lieu, vérific
que les ions en solution au départ sont bien nonacondensés: cn
effet, seul un calcul pour lequel ¥, = 9 ( formule(2) ) condui~
2 une série de valeurs cohérentes de la condensation ¥ des nou-
velles especes . Le tableau 3 qui rasscmble les principaux ré-
sultats montre que les nouvelles especes formées sont de conder—

sation Y = 18 .

o = n
X I_:_._..H SI‘ _f... 1- _ﬁ_ - X
Ao A, Ao Ao

0,0125 0, 0036 0,002 0,929 0,071 0,004 17,8
0,0250 0,0088 0,004 0,851 0,149 0,000 18,6
0,037y 0,0152 0, 009 0,726 0,274 0,015 15,2
0,05C0 C, 0250 0,010 0,502 0,41: 0,023 13, 1
0,0025 0,0314 0,024 0,459 0,541 0,02¢ 16, ¢
0, 0750 0,03%90 0,033 0, 355 0,644 0,055 10,¢

‘

0,0 70 C,0r78 0,045 0,260 0,732 0,051 2y

y 1"’ ' : \\y,(\)t?L\(' { ’,'M '/ k y ]t’(/ "‘l:e \' Lj’l\“‘ ‘) 1‘ y -



La variatior de h/A, en fonction de x montre  que:lorsque i1 tenc
vers 0,111 , A/A, tend vers zéro pendant que n/A, tend vers 1/
Entre les abscisses O et 0,111 , 1l'addition d'acide conduit doi.~
3 1'équilibre :

2 H4Nb90275’ + 20 T2 H(yo_py) Nb180(gz_y) + yH,0 o<§é=<;
La condensation du niobium étant nouvelle, il ne nouc cst pas
possible de préciser 1l'acidité de la nouvelle espéce qui dépent
du nombre d'atomes d'oxy,énes nécessaires a 1'édification de ¢ .=
jon. Tes mesures du pH aux différentes abscisses du tableau 3

nous ont permis d!'évalucr la constante de cet équilivre:

) 8-
‘ =(_§£19:gx1531§9£§4512_’ . e N e
( H4Nb902; )¢ (uh) (1/9 &/A0)° (HY)

Cette constante cst de l'ordre de 3.1016 ( tableau 4 )

% pH 4.10° n.10° K,.107"°
0,0125 7,36 1,011 0,042 1,8
0,0250 7,21 0,926 0,087 2,3
0,0375 7,06 0,790 0,166 2,8
0, 0500 6,91 0,633 0,256 2,1
0, 0625 6,77 0,499 0,313 345
0,075 G,64 0, 387 0,355 3,6

0,0875 6,57 0,291 0, 309 4,8



Il cst facile de montzer ~u'lau del
de l'abscisse x = 0,111 , 11 y a simple proionation dAc la u.
velle espece. En effet , en x = 0,555, le nombre ce moles de
niobate en solution est nul puisque tout le niobium a précip.
té sous forme d'hémipentoxyde . Or , la variation du nomuvre .-
moles entre les abscisses 0,444 et 0,555 calculée par la for-

mule (1) est :

No,244 ~ Yo,555 No,444 1
---------------- = 0,055 = =——m——— =  ——-
Ae Ao K

donc en x = 0,444 , § = 15,2 .
Entre les abscisses 0,111 et 0,444 , l'addition d'acide condui®
donc .» 1'équilidre :

- A ; 2=
== H(15-2y)"P15%4-y

H(10-2y)13‘rb180(§;-y) + 6H
Au deld de 1l'abscicse 0,444 , 1l'ado.-
tion d'acide provoque la précipitation de l'hémipentoiyde de
niobium ; cette précipitation étaat toiale pour x = 0,2L5:

+ 2 H+ i

o a 2- T
H16-2y)¥2180(54-y) == H(4g-2y)"P18%(54-y)

I\ -+ -y) H,50
Hi1g-2y)¥180(54-y) — > 9 1b,0g L (9-y) H,

20 (Cas du nonaniovate de tétracthylammonium

Dans les solutio:s aquecuses de oM -

.iobate de teétradtnylammouium apparalis=sent , apres vceux scme. -
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agueuses vicillies d'hexaniobates de potascium (24) , et il &
éé attribué a une formation probable ce havts polym res o
cours du temps. Ce phénomcne n'existant pas dans les solutio: :
de nonaniobate de tétraméthylammonium et l'acidification Tavc--
risant la polymérisation, nous avons pensé a un comportement

en solution Adifférent de nos deux sels.

Nous avons dans ce cas ¢galement vi-
rifié que la condensation des cspecec ioniques en solution au
départ est bien 9 : seul le calcul pour lequel €, = 9 nous dei-

ne des valeurs cohdérentes ce & .

2 — 1 Domaine compris entre x = 0O et X G, 111

Le tableau 5 montre que, pour ce dc-

maine, la condensation des nouvelles espcces formées est 16.

He = ¥ A A n

X.  e————— S —— 1= ——— — ]
Ao * A, Ao Ao
0,020 0,0073 0,003 0,380 0,120 9,006 20
0,040 0,0154 0,007 0,754 0,246 0,Ci2 20,5
0,060 0,0250 0,018 0,551 0,449 0,025 18
0,075 0,0%20 0,029 0,412 0,588 0,053 17,0
0,085 0,0585 0,039 0,%16 0,684 0,030 13
0,090 0,0400 0,045 0,275 0,725 0,G40 13, 1
C, 100 0,0450 0,060 0,195 0,307 0,045 17,

Tableaun - 5 -
Tea voarintsiora Ae A/A. et n/A. en fonction de x montirent que

; . ! . N L . - .
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Ny - N A n

X = eme———— S _— 1-A/A -

Ao r A, ° Ao 3
0,126 0,002¢ 0,C013 0,901 0,099 C,0627 36,
0,150 0,0109 0,0069 0,619 0,301 0,010% 3,0
0,176 0,0174 0,0146 0,400 0, 600 0,015¢ 37,7
0,200 00,0230 0,0313 0,161 0,819 00,0225 3¢,
0,276 0,0250 00,0500 0,081 0,919 0,0260 34,0

Tableau - 7 -

En x = 0,222 l'isopolyanion de condensation 36 est seul preéser. t
en solution car A/A, est voisin de zéro et n/A, voisin de 1/3C.
Dans le domaine 0,111 (x <p,222 , l'addition d'acidec provoque
donc la formation de 1l'équilibre :

10- + ar 16-
2 Higo2y)NP480%(54-y) * 4B == H(50_5,)'P340(105-2)

()<é.\10

est dc l'ordre de 2.10)3(t1—

+ (z=2y) HQG

La constante de cet équilibdbre, K3 )

bleau 3).

0,126
0,150
0,176
0, 2G0
0,216

7,60
7,40
1,30
7,07
7,03

A. 10°
0,1919
0,1318
0,0852
0,0385
0,0172

n. 104

0,0575
0,2160
0,3390
0,4720
0,5540

Tableau - 8 -

3

K,.10"°22



. Inuir e sSCisg =
vers C,117. Znire les abucisses X = 0 et x = 0,111 e opod. .
donc l'dguiliore

: O - +
il b0 + 2 H = 10~
2 izl Dgf%7 -z H(S-Zy)Nb18°(54_y) * ¥ H,0

0‘<;y~§;4

La constanie de cet équilibre

K, = —o(8-21)"P1e0(3amy))
(B;Nbg057)2  (5*)2

est de 1'ordre de 2. 102© (tableau 6)

X pH A.102 n.10% K,.1020
c,020 8,75 0, 137 0,128 0,93
0,040 8,30 0,101 0,256 1,3
0,050 3,355 0,117 0,532 1,6
0,075 8,17 0,C&s 0,703 1,7
0,005 S,05 0,067 0, 509 1,8
C,090 b, C0o 0,0556 0,052 2,0
Tableau - 6 -
2 - 2 Domaine compris entre x = 0,111 et x = 0,222

A l'abscisse x = 0,111,1a compositio:.
de 1a solution est connue: seul est présent 1l'isopocly~nion de
Condensation 18 . En prenant cette abscisse comme o:ri, ite, un
calcul analogue au précécent nous a permis d'établir le tatleau
7 qui montre que la condensation des nouvelles esplces formces

“St veisine de 36,



La variation de A/A, en fonction de x montre: que:lorsque :: tend
vers 0,111 , A/A, tend vers zéro pendant que n/A, tend vers 1/10.
Entre les abscisscs O ct 0,111 , 1'addition a'acide condult donc
3 1'équilibre

+t -

: 5- ‘ 8- /
2 HyNbyOoq + 20— Heyo_py) M4g0(54-y) + YHO 04<§ ég

La condensation du niobium étant nouvelle, il ne nous cst pas
possible de préciser 1'ccidité de la nouvelle espece qui dépend
du nombre d'atomes d'oxy,.eénes nécessaires 3 1'édification ue cct
ion. Les mesures du pH aux différentes abscisses du tcbleau 3

nous ont permis d'évaluer la constante de cet équilibre:

, 8-
(02 ™ae0(sacy) ) LA ) Mhe
( H4Nb902; ye (uh) (1/9 A/Ao)2 (H+)z

Cette constante cst de l'ordre de 3.1016 ( tableau 4 )

x pH A.10° n.10° K,.107"°
0,0125 7,36 1,011 0,042 1,8
0,0250 7,21 0,926 0,087 2,3
0,0375 7,00 0,790 0,166 2,8
0, 0500 6,91 0,633 0,256 2,1
0,0625 6,77 0,499 0,313 3,5
0,075 6,64 0, 387 0,355 3,6

0,0875 6,57 0,291 0, 309 4,8



Il czt facile de montier oulau el .
de l'avscisse X = 0,111 , 11 y a simple proionation 4c¢ 1z nou-
velle espece. En effet , en x = 0,555, le nombre cCe moles de
niobate en solution est nul puisque tout le niobium a précipi-
+é sous forme d'hémipentoxyde . Or , la variation du nonure de
moles entre les abscisses 0,444 et 0,555 calculée par la for--

mule (1) est ¢

No,444 ~ Yo,555 No, 444 1
---------------- = 0,055 = motmm— = ——o
AO Ao K

donc en x = 0,444 , § = 15,2 .
Entre les abscicses 0,111 et 0,444 , l'addition dtacide conduit
donc .. 1'équilibre :

- 8- L - 2-

Au deld de 1l'abscisse 0,444 , 1l'addi-
tion d'acide provoque la précipitation de 1'hémipentoxyde de

niobium ; cette précipitation €¢taat totale pour x = 0,205:

x . 2- + .
‘1(16—2y)h°180(54-Y) + 2 H T/ BHyg.04)'P180(54-y)
Hi18-2y)¥P180(54-y) — > 9 Nb,0¢ (9-y) i,

2° Cas du nonaniosate de tétracthylammonium

Dans les solutio:s aguecuses de nona-

Scial—

+lobate de tetradthylaamonium apparai-sent , apres ueux
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acueuses vicillics d'hexaniobuates de potacscium (24) ., et 11 a
¢1¢ attribué a une formation probable de havts polymires w
cours au temps. Ce plluaomene ntexistsant pas dans les solutio.g
de nonaniobate de tétraméthylammonium et l'acidification favo-
risant la polymérisation, nous avons pensé a un comportement

en solution différent de nos deux sels.

’

Nous avons dans ce cas également vé-

rifié que la condensation des cspecec ioniques en solution au

départ est bien 9 : seul le calcul pour lequel 6, = 9 nous don-

ne des valeurs cohérentes ‘e J .
2 - 1 Domaine compris entre x =0 et x = (,111

Le tableau 5 montre que, pour ce GoO-

maine, la condensation des nouvelles espices formées est 16.

Ny - K A A n

X = = s - 1m ——m - ¥
A, o A, A, Ao
0,020 0,0073 0,003 0,860 0,120 9,006 20
0,040 0,0154 0,007 0,754 0,246 0,C12 20,5
0,000 0,0250 0,018 0,551 0,449 0,025 18
0,075 0,0320 0,029 0,412 0,538 0,033 17,6
0,085 0,05385 0,039 0,3%106 0,684 0,03%¢ 13
0,090 C,0400 0,045 0,275 0,725 0,040 S, 1
0,100 0,0450 0,060 0,195 0,307 0,045 17,9
Tablean - 5 -

Les variations de A/A, et n/A, en fonciion de x montrent gue

-



vers 0,111. Inire les abucisses x = 0 et x = 0,111 e prod. -

donc l'éguilibre

H.1Ib.0%2" + 10-
.b Iy e s A .

0'<;y~<;4

La constante de cet équilibre

v 10-
K, - —lez2n)iP1al(sazy))
(B51bg057)2  (B%)2

ect de 1'ordre de 2. 1099 (tableau 6)

< pH A.10% n.10% K,.10720
C,020 8,75 0,187 0,128 0,93
0,040 8,50 0,161 0,256 1,3
0,050 3,35 0,117 0,532 1,6
0,075 8,17 0,088 0,703 1,7
0,005 g,05 0,067 0,509 1,8
C,090 &,00 0,0556 0,052 2,0

Tableau - 6 -~
2 - 2 Domaine compris entre x = 0,111 et x = 0,2¢

A 1'abscisse x = 0,111,1a composit)
de la solution est connue: seul est présent l'isopolyanion .
condensation 18 . IEn prenant cette arscisse COmiic Orl, llic,
calcul analogue au précécent nous a permis d'établir le ta. o
7 qui monire que la condensation des nouvelles csplces forn.

B e T TN RS



Ny — N A n
X = me———— S - 1-A/A - 1
!LO r Ao ° 1\10
0,126 00,0020 0,C015 0,901 0,099 6,0Ge7 270
0,150 0,0109 0,0069 0,619 0,301 0,010% %1,
0,176 0,0174 0,0140 0,400 0, 600 0,015¢ 57
0,200 0,0230 00,0513 0,161 0,819 0,0225 5
0,276 0,0250 00,0500 0,031 0,919 0,02G0 20

Tableau - 7 -~

En x = 0,222 1l'isopolyanion de condensation 36 est seul prése..-
en solution car A/A, est voisin de zéro et n/A, voisin de 1/25.
Dans le domaine 0,111 <?:<p,222 , l'addition d'acide provoque¢
donc la formation de 1l'équilibre :

10- + = - 16- - -
2 Hig oy)NPyg0(54-y) * 4B == H(50_22)'P36%(108-2) * (z-2y) =

()<é.\10

La constante de cet équilibre, X est dc l'ordre de 2.10)3(t'

3 ?
bleau 3).

x pH A. 102 n. 104 K3.10—33
0,126 7,60 0,1919 0,0575 1,3
0,150 7,40 0,1318 0,2160 1,6
0,176 7,30 0,0852 0,%390 .
0,200 7,07 0,0385 0,4720 2,
0,216 7,03 0,0172 0,5540 2,0

Tableau - 8 -



IV -~ ADDITIO! DI BASE AUX SOLUTIONS »& 1O ANIO_ATLD D-
TECRAIETHYLAMMON IUIM

Sur la figure 7, nous avous représe .-
té le réseau de courbes potentiométriques relatif a 1l'additicn
d'hydroxyde de tétraméthylammonium & des solutions de nonanic-
bate de tétraméthylammonium. Les solutions doivent étre ogi-

tées pendant quatre jours pour que les égquilibres soient at-

teints.

Les différentes courbes de la {:gur~
7 présentent un point d'inflexion vers 1l'abscisse x = 0,2 , '«
qui montre qu'il y a formation d'un composé stable a cette av-

.scisse.

1° Domaine compris entre x = 0 et x = 0,194

La condensation de la nouvelle esp: e
peut &tre calculée comme précédemment, mais 1'utilisation de
la représentation pi = f (OH™ /b), implique la substitution .

1la formule (1') a la formule (1) :

(11)  =—mmm- BE——

Le tableau 9 montre que l'addition de base aux solutions de

nonaniobate provogque 1la transformation des ions nonacondens. .

en ions tétracondensés.



Y

1l

;= 5,14 107% Nby1
2 1 A, = 1,50 107% Nb/)
3t A, = 2,08 I¢TY Nb/1
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X _—K:- Sr -
0,050 0,030 0,002 o,
0,075 0,060 0,009 o,
0,100 0,085 0,016 o,
0,125 0, 100 0,048 0,
0,150 0,130 0,082 o,
0,175 0, 1%9 0,153 0,

Tableau - 9 -

A, Ao
T34 0,266
486 0,514
352 0,648
152 0,548
C55 0,945
012 0,958

e
— ) 1# —

0,060
0,119
0,152
0,194
0,245
0,247

Lorsque x tend vers 0,194 , A/A, tend vers zéro et n/A,

vers 1/4 . Entre les abscisses x

de base conduit a 1l'équilibre

4 H4Nb9023_ + 7 OH™ +

La constante de cet équilibre:

=0 et x = 0,194

29 Hy0 == 9 Hgllb,0,

est de 1l'ordre de 2.1028 ( tableau 10 ).

x pOH 4.10° n.
0,075 6,92 0,265 0,
0,100 6,66 0,130 0,
0,125 6,32 0,073 0,
0,150 5,90 0,028 O,

0,170 5,48 0,004 0,

U Y - v -

107 1{4.10"28
056 _ 2,0
070 2,8
100 3,0
126 1,6

130 1,7

2 W e
- - - - -
O W H» VW W &

tend

, l'addition
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A 1l'abscisse x = 0,194 , seul est présent 1l'isopolyanion tétra-

conGcensc; ce qul correspond au point d'inflexion des courbes no-

tentiométriques.
2° Domaine x> 0,194

L!'étude de la fonction Z montre gque
1'addition supplémentaire de base provoque la décondensation dec
ions tétraméres. Cette fonction Z représente la chari e moyenne
par atome de niobium de tous les isopolyanions présents en so-

lution (25 et 26).

7 = X = ————— avec X =x + 0,555

Si tous les isopolyanions présents dans ce domaine ¢étaient de

méme condensation , 4 dans notre cas , l'ensemble des points

expérimentaux 2 = f (pOH) se placeraient sur une méme courbe .
lTous avons calculé la fonction 2 2 différeates abscisses

0,194 {}:(p,SSO des courbes potentiométriques (tableau 11):

: i
Ag= 5,14.10"% | A= 3,50.107% | A.= 2,058.107%
(Nb/1) L (Kb/1) (Xb/1) }
T
X pOH y/ . poH i/ pOH z
0,755 5,32 0,754 5,84 0,751 6,50 0,753
0,05 4,98 0,785 5,47 0,725 6,08 0,801 |
C,85H 4,75 0,320 5,14 0,654 5,00 O, 4
0,<05 445 0,854 4,9% 0,u71 5,37 C, vt
0,555 | 4,44 0, 4 4,76 0,05 5,14 C,9C0
1,006 1 4,37 0,912 4,62 0,936 4,90 0,505

~.
—
-~
=
~
—
~
~o



- 41 -

Nous avons représenté sur la figure 3 , les valeurs calculédes
de 2 en fonction du POH, aux diverses concentrations A, . YMous
constatons que les points expérimentaux, relatifs aux di:iféren-
tes valeurs de A,,ne se placent bPas sur une courbe unique; ceci
impligue l'existence d'isopolyanions de différents degrés de

condensation.

Plusieurs travaux antérieuvrs (9, 11
et 19) ont montré que 1'addition de base aux isopolyanions té-
tracondensés du niobium V, Provoquait leur transformatioa en
lons monomeres . lous devons nous attenare a un phénoméne ana-

loue.

Nous avons calculé la condensation

moyenne des nouvelles espéces formées , en prenant x = 0,194
comme origine. La composition des solutions est connue & cette

abscisse : seule est présente l'espece H9Nb4016 .

Les résultats rassemblés dans le ta-
bleau 12, montrent que 1l'addition de base provoque un phénomd-

ne complexe.

p'e E-:-io S _ﬁ_ 1— o _E" ¥
A T Ag A Ao

0,244 0,14 0,007 0,539 0,402 0,250 1,0

0,294 0,25 0,027 0,290 0,710 0,42C 1,7

0,344 0,37 0,047 0, 150 G, 't Lo ey

0,594 0,45 0,C7% 0,0 O, o L, .

0,444 0,53 0,102 0,1 O, e CLL 1, .

0,494 0,560 0,155 0,02y U, ¢, 1, !




Figure 8 - Valeurs caleculdes de T en fonction du pOht :

5,14.10'4 Nb/ (2) 3 A, = },'5.10-4 \Nb/1

4

(V) = A,

Nb/1l

(3) : A, = 2,08.107




_45_

La condensation moyenne des isopocly-~-
anions formés est d'atord voisine de 2 puls tend vers 1. Le gra-
phe représentant les variations de A/A, en fonction de x ( ou
A représente H9Nb4012- ) montre que A/A, tend vers zéro quand x
tend vers 0,544 ( figure 9 ). Pour expliquer ce phénoméne, nous
n'avons trouvé qu'une interprétation compatible avec les travaux
antérieurs: il y a compétition entre la déprotonation des espe-
ces tétracondensées et la formation d'ions monoméres. A l'absci:.-
se 0,544 OH /Nb, seraient donc en équilibre, une espéce tétra-
condensée nouvelle et une espéce monocondensée; cette dernieére
étant prépondérante., Le bilan des réactions qui se produisent

pour 0,194 <3;<§,544 est le suivant:

3~ - 6- -
76 + 1 OH + 25 H,0 — H6Nb4016 + 16 H6Nb06

5 H9Nb 5

4O
D'autre part, le graphe représentant les variations de n/A, en
fonction de x montre que lorsque x tend vers 0,644, n/A, tend
vers 1 (figure 9). A 1l'abscisse x = 0,644, ne sont donc présentc
que des ions monocondensés,

Fntre les abscisses x = 0,544 et x = 0,644, il y a donc décon-

densation des ions tétraméres restants en ions monocondensés,

suivant 1'équilibre:
Con 6- - - 2~ -
h6hb4016 + 16 H.NbO, + 2 OH + 6 H,0 == 4 H5Nb06 + 16 H NDbO -

A l'abreisse x = 0,044, ne sont donc présencves que les deux es-

poces monoméres les moins basiques.

,"addition de base entire les abgscis-

: - e ; N« L e
R reood, v P e Lo el vl wvedon s ISP SV A
4 - v
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0,2 0,3 0L 0,5 0,6 OH'ANb

Figure 9 ~ Variations de A/A; ct de n/Ag en fonction de .



condenses en ions monocondensés . Le bilan des réactions est lc

suivant:

Y 3 - - -
5 dglb + 9 OH + 31 d20 — 4 5Nb06 + 16 H6Nb06

Au deld de 1l'abscisse 0,644 OH /NDb
1'addition supplémentaire de base provoque la déprotonation dec

espéces monomeres.,

L'addition de base aux solutions de
nonaiiobate de tétraméthylammonium nous a permis de mettre clal--
rement en évidence, l'existence du tétramere H91\b4 ) qui n‘a-
vait jamais encore été mentionnée. I1 en est ce méme pour les

2=

ions monoméres H5Nb06 et H6Nb05 : ce dernier existe =vec Mo(27.

Cependant, le résultat le plus remar -
quable de cette étude , nous semble &tre 1l'absence des isopoly-
anions de condensation G, au cours du processus Ge décondensa-
tion des nonaniobstes. En effet, de tous les isopolyanions du

niobium V , ces especes sont les plus stables car de structure

la plus compacte (28 et 15).

Le passage direct des espéces nona-
méres aux espéces tétrameéres, sans intermédiaire hexacondensgé,
pouvant donner de précieux renseignements quant 3 la compréhen-
sion du mécanisme d'ddification structurale des nonaniovates;
nous avons tenu A le virifier par une mc¢thode spectroccopique

dans 1l'ultra--violet.
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_V - DTUDE PAR SPSCTROSCCPIZ ULLRA-VIOLETTE DES SOTLUL IOV
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BASIZUES DE NONAI TOBATYE DE TIIRANETHYLAMMOWIUL

Nous nous proposons de vérifier que
pour X compris entre O et 0,194 OH /b, l'addition de base pro-
voque réellement la transformation des espeéces nonameres en es-
peces tétrameres suivant 1'équilibre:

T 5= = H T -
4 Hgpibg035 4 T CH ¢ 29 Hy0 S=5 9 Hg'b,07

pour ce faire, nous montrerons d'abord que, dans le domaine ctu-
dié, n'existent que deux espices niobiques , puis , que 1l'équi-
libre qui s'dtablit entre elles est bien celui précédemment ¢-

crit.
Pour montrer l'existence d'un égui-

libre unique, nous avons utilisé la méthode de COLLEMA.. (29)}:
Dans le cas d'un équilibre unique entre deux especes adsorvan-—

tes, il existe, pour des solutions de concentration constante

en niouium, une relation entre les absorptions AiJ des di- fé--

rentes solutions ( i et j étant respectivement les indices rele-

tifs & la longueur d'onde et a uae solution contenant ) ions
Cette relation est une relation de

) et

O:~ par atome de niobium ).

(A = Ay

proportionnalité entre les expressions 3 3

Ailj - Ailjl) .

Ta figure -1 reprdsente 105 Craphes

) A difilrentes

de 12 fonction ( Aij - Aij' ) = f ( Ai'j - Ai'j'
4 7« 0,194 . Les valeurs

longueurs d'onde et pour le domaine 0 <x <0,

T R

avoorptions so b P



reproventees sur la figure 10; les spectres ont é€té réulind. ur

w.a DBCUMAN ACTA TI11.

Les graphes représentant la fonction
( Aij - Aij' ) = £ ( Ai'j - Ai'j' ) sont des droites qui passent
par l'origine; nous avons donc bien un équilibre unique entre

deux cspeces niobiques.

Pour vérifier que cet équilibre est
bien celui proposé, nous avons utilisé une méthode mise au point

zu laboratoire (9) d'apres les travaux de NEWMAN et coll.(29,).

Cette méthode consiste a rechercher,
pour une longueur d'onde donnée, une relation entre l'absorption
d'une solution de pH déterminé et la constante K4 de 1'équilibre
supposé, Si 1'équilibre réel est bien celui écrit, les valeurs
expérimentales doivent vérifier la relation trouvée.Dans notre
cas, l'équilibre supposé est le suivant:

T - 5"’ - 3_
4 1,Ibg057 + T OH + 29 H0 == 9 HgNb,07¢

et sa constante d'équilibre:

. 3—- 19 9
oo LEgmby 090 )7 e
4 = -
5= 4 -7 4 (onm)T
( H, Wby 057 Y+ (0H7) (09) (oH™)

- En appelant C la concentration totale en atomes de niobium,

- Cq et C, les concentrations molaires des especes de con-

9

dencations 9 et 4 respectivement.

- €., et £, leurs coefficients d'extinction molaire resyectirs.
9 4
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re 10 - Courbes spectrophotométriques obtenues par addition de

tités croissantes d'hvdroxyde de tétramdéthylammonium & une =<clu-

de nonaniobate de tétraméthylammonium de concentraticn 1

4

.I0T" Nb/1.
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(Alj-A{j)10
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Figure 11 - Vérification de l'existence d'un équilibre uninque:

3t - = =A. . )
droites (Aij Aij') f(Ai’J A],
x i 230 i'= 220 j= 0,11 0 i= 220 i's 240 j- 0,06

e i- 220 i'= 240 j= 0 o i= 230 i'- 240 j.- O



ccs nonacondensees scules présentes en solution; nous pouvons
écrire:

C = 9C, + 4C

9 4

A (Egc9+£4c4)1 1l =0,5cm

Ao = 29 c/9 1

Ce systéme de trois équations permet d'exprimer les concenira-

tions 09 ct 04 en fonction des absorptions A et A :

9 ( Ag - A ) 4A-8401
C4= ————————— :—-—:—- et 09= ----------------
1 (4€g-9%,) 1 (485 -9E,)

1° (469 -9E&, )7 (44 -€,01)* (ou7)’

Dec cette relation on tire:

Si 1'équilibre réel est bien celui écrit, la valeur de la conse
tante K4 ne doit pas varier, qu'elle quec soit la concentration

en ions OH~ , et le graphe représcentant la fonction:

A =f ( ccmmmmeee e ) doit &étre une droite, pour unc lon-

gucur d'onde donnée.



La figure 12 qui représente lec gra=-
phes ¢e cette fonction pour itrois longueurs d'onde dilfcrentes,
montre gue la relation linéaire est bien vérifiée : 1l'équilibre

réol est donc celui quec nous avons ecrit.

Le tableau 1% résume l'ensemblc des
résultates déduits des graphes de la igure 12 : les valcurs du
coefficient d'extinction molaire de 1l'espece de condensation 4
sont tirées des ordonnées & l'orisine alors que la constante d'é-

quilibre est calculéc a partir dc la pente de chaque droite.

La valeur moyenne de cette consta:nte
est : 2,4 1028, ce qui est en bon accord avec la valeur trouvce
lors dec 1'étude potentiométrique. Il a'y a donc plus dc doute

quant 4 la transformation directe des ions H4Nb9og; en ions

e - )’-—
1191 b401 6 .

Ce résultat montre que les nounanio-
bates gquc nous avons svnthétisés ont une structure nettement aif-
{érente de celle du no.ianiobate isolé par .ULILZER a GSOC ct qui
se wransforme cn hexaniobate 2 la température ambiaate(12) (figu-
re 13A). Cette différence avait déja ¢té mise en dvidence dans
1'étude du solide: en effet, les spectres infra-rouge de nos

sels nc présentent aucua point commun avec celui du niobate de

MULLER.

A partir de ces données, nous pouvons

proposer une gstructure pour ces nouveaux nonaniobates .



9 (Ag-A )94
| 1 1 ) lOH | ’bl,
J 1 2 3 L
7,4

—A) ¢/ (o)
-4

s de concentrations 3 ,14 Iv Nb.

solution:
(1) a = 220 nm 3 (2) & = 230 nm (3) h = 240 no .

Figure 12 - Fonctions A = flag
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(Ao - A)9/4
pOH A e 1072 ¢ K 10-28
(ou™) 74 4 v

A= 220 A= 0,725 ;
6,93 0,647 4,10 3
6,81 0,640 3,25 ;
6,55 0,620 1,32 8638 12 i
6,25 0,605 0,70 |

A=230  A.= 0,660
6,95 0,590 3,31
6,81 0,587 2,31
J 8440 1,8
6,55 0,570 1,30 '
G, 25 0,552 0,55

A= 240  Ao= 0,555
6,93 0,490 2,70
6,81 0,482 2,35

_ 6848 4,0

6,55 0,467 1,30
6,25 0’4’52 0’52

Tableau 1%3: Valeurs numériques de la fonmction

(AO-A)9/4/ (0}1")7/4 et de la constante d'équilibre K,,

aux longueurs d'onde

: 220, 230 et 240 nm.






Les deux seuls assemblagec comacts

obtecnus par mise en commun dlarétes dioctaedres ! O, , condui-

P
o]
sani & une entité ]Fb9027 sont représentés sur la Ifijure

135 et B! ° Tous Geux se déduisent de la structurc compacte

de H10028 ( rencontrée pour le vanadium) par soustraction d'n2u
octaedre NOG. Une telle relation structurale a déja été trou-

vée pour d'autres isopolyanions des éléments de transition ¢ ¢

s . ] ; Y ' B
groupes V et VI: c'est le cas pour M7024 ( M= Mo ), 1450,

( 1= Mo ), Mg0,q ( M =ib, Ta, Mo, ./ ) dont les structures

résultent de la soustraction de plusieurs octatdres a M, 40,

(fijure 14).

Aux abscisses supérieures a 0,194
ol /7b , la méthode de COLLEIAIl nous permet de conclure & 1.
présence simultanée de plusieurs espéces ioniques cn solutio.
on effet, la fonction ( Ayy - A ) = £ ( Ajavg ~ by Y n'test
plus linéaire; ce qui confirme les résultats de 1'étude poton-

tiométrique.



>
8254

W CUdeTUTA[OAdONT jp SdNEIndiQ = v QINT 1 ]

2IN30N11S B] J9A® UOLI}B[AIl SN JULIY O




Vi - COI'CLUSIO"

Les divers isopolyanions se formant
dans les solutions aqueuses de nonaniobate de tétramétiiylammonium
de concentration comprise entre 1077 et 1074 Nb/1l, ont des coan-
densations égales a 1, 4, 9 et 18. Nous avons indiqué dans le ta-

bleau 14 leurs domaines d'existence en fonction du pH .

Pour pH compris entre 7 et 5, 1l'ad-
dition d'acide provoque une dimérisation des espéces noaaconden-—

sées.

Pour pH compris entre 6 et 5 ,seuls

des ions de condensation 13 existent en solution.

Aux pH plus élevés, ltaddition de bz-
se provogque une décondensation des especes nonaméres eun especes
tétramdres, les deux especes étant en équilibre jusqu'a p.r = 10

environ.

Au deld de pii = 10 , les ions tévra--
condensés coexistent avec des ions monocondensés, lesqucls sont

sculs en solution aux pH supérieurs a 11.

Notre travall a permis de mettre en

dvidence des jsopolyanioas tétra et monocondenses @ H9Nb4016 ;

TGEbOg et HSNbOZ- , coxistant a des pll beaucoup molus basi-

0 I e 1o R

: ’ ] . o= Y02
LS Aenas Hi'blOWG et H4Lb0) .
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La mise en solution du nonaniobate de
tétraéthylammonium, nous a permis de mettre en évidence une
condensation nouvelle en niobium: la condensation 3%6.FEn ef-
fet, elle n'existait jusqu'a présent que dans le cas des

ions molybdiques.

Il est important de noter que, tout
au long de notre étude en solution,nous n'avons jamais ren-
contré d'espeéces hexacondensées qui sont pourtant les plus

stables car les plus compactes.

L'édification structurale de ces no-
naniobates ne peut donc s'effectuer en prenant comme base

l'ion Nb601g_ mais & partir d'espices tétracondensées.



CIIAPITRE III

CHELATES DU #HIOBIUN V AVEC LA 8 HYDROXYQUIHOLEINE



I - I&TRODUCYION

Les auteurs qui ont effectué des syn-
~ théses de complexes du niobium V avec des coordinats orienliques
utiliseat comme produit de départ : du pentoxyde (G et »0), du
pentadthoxyde (31), du pentachlorure ou cu pentabromure(32) de
niobium V. Ces méthodes de préparation cont compliquées et né-

cessitent souven®t des précautions particulieres.

Avec la & hydroxyquinoléine (0917OT)
comme coordinat, des chélates de nombreux métaux ont étdé synthé-
tisés par PUILLIPS et DEYD (33) . Les formules proposées p&r ces
Auceurs dans le cas ou le métal est le vaunacium, le tungstene
ov. le molybdene sont, respectivement: V203Ox4 ’ W020x2 et

1100,0%,, ( I0x représente 09H70F ) .

2
Ces auteurs ne mentioannent Das Jde
complexe cvec le niobium ui le tantale. En effet , dans lc cas

de ces deux métaux, les composés avec la & hydroxyquinolcéine a-

vaient oté déeriis ccmme étant de composition indéfinie(34).

Le premier complexe du niobvium avec
1~ 8 hydroxyguinol’ine a étc préparé par SUE (35) & partir du
pentoryde <e niobluri, I1 cn proposa la rormule sulivantc

7b2059 5,9 (09HGOL) - A hZO - niois une <ouae tnermosravimetri-

que (36) a nmontré quc le compos¢ pricéaent nfaveit pas de com-



Unec nouvelle technique de préparation
a pernis dfobtenir des composés du niobium ct du tantele avec
1a G hydroxyquinoléine (30); la formule proposée étant:

h0(09H60N)3 ou [1 = b ou Ta

Cette difficulté de préparation des
complexes du niobium V avec des ligands organiques, notamment
avec la 8 hydroxyquinoléine, nous a suggéré l'idée de faire une
expérience avec les niobates que nous avons synthétisc¢s . En

effet, ces derniers sont extrémement solubles dans l'eau.

Nous comparcrons le produit de sya-
thise ainsi obtenu avec cclui qui sc forme lorsque le pentaétho-

xyde de niobium est utilisé comme produit de départ.



IT - SY:TLI563

1° A partir des nonaniobates

A une solution aqueuse de nonaniobva-
te dec tétraméthylammonium ou de téiraéthylammonium , nous a-
joutons la 8 hydroxyquinoléine ( dissoute dans un nicimun d'al-
cool €éthylique ) daus les proportions de 3 moles par atome dec
niobium. Le mélange est anité pendant quelques heures aw bout
desquelles des microcristaux jaunes se déposent.Cec crigtaux
sont filtrés , lavés a l'alcool éthylique puis séchds souc vi-

de dans un dessicatcur.
20 A partir du pentaéthoxyde de niobium:Fb(OCZHB)B

Le pentaéthoxyde est préparé suivant
1es données de la littérature (37): de 1l'alcool éthylique

(20 cm}) est ajouté au pentachlorure de niobium (5;) cu sus-

pension dans du benzeéene (150 cm3) . La réaction suivante a
lieu:
FbClg 5 (CHBCHZOH) > 5 €1+ 1\Tb(00212\,‘113)5

L'cxces d'acide chlorhydrique est é1iminé sous forme ue chlo-
rure 4'ammonium que l'on sépare de la solution par filtratio:n..
Apris évaporation du solvant, puld dictillation, 1o pentad-
thoxyde Ce niobium cst recueilli sous rorme dfunc .ile joun
A une solution du peataéthoxyde de niobiun dans lfalcool otTu. -
T A FAmrrmrineldine ( dissoutc dGons wa Jl-

. . s ~ - . - . i . i ., T Voot . ‘i "‘\‘j{_'. v
L T T 4‘7 o ‘/)\T . Ar' \;l\«. ) \ [N . . ]! TR U AU ) . R



atome de niobium. Des cristaux jaunes se forment immdédiatemen,
gui sont filtrés et lavés 2 1'alcool éthyligue.

I1 est important de noter que jusqu'a la filtration comprise,
toutes les manipulations sont faites sous atmosphére d'azote rec
et &4 1'abri de 1l'oxygene. En effet, le pentaéthoxyde de niobiun
s'hydrolyserait trés facilement, formant un précipité blanc qui
stajouterait au complexe et rendrait impossible son analyse chiw~-

mique.

IITI - ANALYSES CHIMIQUE ET RADIOCRISTALLOGRAPHIQUL

L'analyse chimique du complexe cond .it,
dans les deux cas, a4 un rapport molaire expérimental:
HOx

R = ——=——— = 2,7 + 0,1
Nb

et & 1la formule proposée suivante:
(OH)(09H6ON)8

NbBO3

La composition centésimale est la suivante:

Nb C N H
Calculé 18,6 57,7 Ty 543
expérimental 18,17 57,6 Ty7 4,0

L'évolution du composé en fonction I-

la température est représentée sur la figure 15. Le vourcenta
en niobium calculé & partir de la courbe d'analyse thermigue

Wl Tipiaue o0 e T coceorY trens 1'aralyee chimigne.,
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Le spccetire de diflfraction .. cot ider --
tigue pour les produivs des deux synticses. Lec tablcau 15
rassemble les distances interréticulaires ainsi quc les 1n-

tensités relatives des raies de di:fraction.

IV - ANALYSD PAR SPECTROSCOPIE IIiIRA-ROUCE

La figure 16 représente le spectre
infra-rouge du complexe :

- Intre 1600 et 1000 cm"1 apparaissent plusieurs bvandes ir.-
tenses, caractéristiques de la 8 hydroxyquinoléinec chélatée
(33), bandes provenant des vivrations des cycles aromatiques
(38). Il est 2 noter que notre spectre ne présente aucunc ti1--
cc de O hydroxyquinoléine non chélatce.

- £ 910 cm-1 , Se situe une bande treés intense ocve 1lion rc-
trouve dans tous lecs complexes du type LOX(09H6C1)y (33).
Zlle a ¢té attribude a la vibration ¢'élongation L b-0y (%9).
- Les bandes situées a (20 em™ | et 525 em” peuvent ctre at-

tribuées, respectivement, aux vibrations de déformation

A
Nb” SNb (8) et c‘'élongation Kb-O-H (8 et 40).
- Le spectre infra-rouge ne préscnte aucune bande d'absorpciic

pour 1l1l'teau.



Tableau 15
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1 obs.(z)7 I dobs.(R) I obs.(z) I do'o:: (Z)
TF 8,5 tf 3,40 tf 2,540 tf 1,986
TF 8,2 tf 3,35 tf 2,516 tf 1,979
tf 7,8 tf 3,31 tf 2,479 tf 1,959

f 7,42 f 3,21 tf 2,469 tf 1,45
TF 6,74 f 3,17 tf 2,434 tf 1,920
tf 6,43 tf 3,14 t1 2,424 tf 1,592
tf 6,24 tf 3,025 tf 2,405 tf 1,370

M 5,80 tf 2,957 tf 2,381 tT 1,835

5,2% f 2,919 tf 2,369 tf 1,311
tf 5,06 tf 2,887 tf 2,330 tf 1,797

f 4,94 tf 2,864 tf 2,302 tf 1,760

f 4,83 M 2,829 tf 2,285 tf 1,749

f 4,69 f 2,794 tf 2,271 tf 1,734
tf 4,62 f 2,773 tf 2,244 tf 1,725

M 4,42 tf 2,757 tf 2,220 tf 1,699

M 4,32 tf 2,732 tf 2,177 tf 1,676

f 4,14 tf 2,724 f 2,167 tf 1,609

f 4,12 tf 2,669 tf 2,152 tf 1,591

3,95 tf 2,646 tf 2,128 tf 1,574

F 3,756 tf 2,638 tf 2,123 tf 1,557
tf 3,76 tf 2,623 tf 2,063 tf 1,464
tf 3,53 tf 2,605 tf 2,043 tf 1,446
tf 3,47 tf 2,583 tf 2,017 tf 1,418
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V - COI'CLUSION

A partir de trois produits de départ
différents, nous avons préparé un méme chélate du niobium V

avec la 8 hydroxyquinoléine.

La synthése qui consiste & utiliser
le pentaéthoxyde de niobium est beaucoup plus longue et délica-
te que celles effectuc¢es sur les nonaniobates de tétraméthyl et
:tétraéthylammonium . Ces deux derniéres sont en ef{fet .r:s com-

mocdes puisqu'elles peuvent s'effectuer a lfair libre.

Nous proposons pour ce complcxe la
formule suivante: NbBOB(OH)(CgHGOII)8 qui montre une condensation
3 du niobium. Cette condensation est trés rare pour ce métal;
nous la retrouvons dans lcs composés de formules:

Nb305015, 3 CH3CN (41) et NbB(OCHB)ZCHBCﬁ (42).

L'analyse chimique ainsli quec lc spec-

tre infra-rouge du chélate, suggérent une structure de type sui-

vant:

Le triangle représente unc molcécule de & hydroxyquinolci.. lice

% 1'atome de niobium par le denhlet 1ibre de l'azote et par 1lfo-

xygene(s9).



COFCLUSION GENERALE

(e,
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Nous avons synthétisé les premicrs
niobates d'une famille nouvelle : les nonaniobates 5/9 dc té-
traméthyl et 6/9 de tétraédthylammonium, stables 2 température
ambiante. Leurs formules respectives sont:

‘h]’ b
(N (CH3)4 )5 Hy ngo27 » 6 Hy0
et
( N (CZHS)A, )g Hy 1'bg05n » 6 Hy0

Ces niobates sont de tous les nioba-
tes , ceux qui possédent la solubilité la plus forte dans
1t'eau. Nous pouvons solubiliser environ g de niobate dans

100 cm’.

La mise en solution de ces sels nous
a permis de mettre en évidence des espéces niobiques dc con-

densations nouvelles:

- T,'addition d'acide aux solutions de nos nonaniobates
nous a révélé l'existcnce d'isopolyanions de condensations 18
et 36; la condensation 36 étant réservée au niobate dec tétra-

éthylammonium, facilement polymérisable.Ces 10nS so..t stavles

) : i i ¢ hen les isopolyanlions
jusqu'a pH 5 environ , cc qul cst rare chne P

du niobium V.

i inférie i cil ¢vi-
- Des ions de condensatlions inférieures sont mis Ci

de nounaniovatc dc

i fa
dence en ajoutant de la basc aux solutions

g i ndens . o
tétraméthylammoniuvm. In effet, les ions nonaco

PR ' eny L . U
tent avec des ions tétracondensés jusqu a pH 10



dela de pH 10, 1l'addition supplémentaire de base transforme
les cspeces tétram®res en espéces monoméres, lesquellcs exis-

tent seules en solution aux pH supérieurs a 11.

Ce résultat est particuliérement in-

téressant car c'est la premiére fois que ces condensations ont
pd &tre calculées par la méthode de la surface potentioméiri-
que ;en effet, jusqu'ad présent, les espéces tétrameres n'ont

été caractérisées qu'a pli trés alcalin, supérieur a 14.

Dans la derniére partie de notire tra-
vail, nous avons utilisé les deux nonaniobates nouvellement
synthétisés, pour préparer un complexe du niobium avec la
8 hydroxyquinoléine comme ligand. La méthode de synthése que
nous avons utilisée ne nécessite aucune précaution particulic-
re de manipulation; elle est donc plus simple, comparée a cel-

les déjia connues, longues et souvent délicates.

L'ensemble de ces résultats ouvre de
nouvelles voies de recherche, tant dans le domaine d¢ la chl-

mie en solution que dans celui de la chimic de coordination.

- La mise en évidence d'une nouvelle condensation des 1iso-
polyanions d'un élément de transition est particulierement in-
téressante ot c'est un résultat recherche par de nombreuses
équipes. La compréhension de 1'édification structural. de ces

ions s'en trouve facilit.e.



- Dans le domailie de la chimie de coordination, lcs synthé-
ses de complexeg,décourageant de nombreuses entreprises dans
le cas du métal niobium, la voiec que nous proposons promet d'é-

tre particuliérement fructueuse.
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