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CHAPITRE I

DE NOUVEAUX SELS DU NIOBIUlI V :

LES NONANIOBATES DE TETRAf·RTHYL ET DE TETRAETHYL-AWlONIUN



C en' C 8 t que r Ci c cm m C Tl t , E: n ý,u l.J ý. -cý j_ -;: u-

r.n t r.u cation aLc a'l Ln un ca t i o n plus vo Lum i ncux , qu' ,)y,t lýt\:

synthétisés t dans notre laboratoire, les premiers n i o ba't.c s 80-

Lu b Le s à la fois dans l 'cau et dans les solvants nor. aqu cux .

Cc sont le s dodécc..niobates 8/12 de tétro.méthylammonium c t 10/ L'

de tétrnéthylammonium (11). Cettc propriété chimique, ouvr-an t

ln voie à de nouve l Lc s synthèses, nous a permis de pr-é pcr-o r

deux nouvcnux niobnteo.
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II - SY,ýTH"=SE E'I' A, AI.Y;.J_';S Cý:I. ,IQUES

Les dodécaniobatcs 8/12 dý tétrýQé-
thylammoniuIil et 10/12 de tétrnéthyl::.unmonium sont obt-.:nus par

réactiolL entre les hydroxydes de niobium V et de tétro.f'1ýtl1yl

(éthyl) ammonium, dans les conditions récemment décrites d2.ns

la littérature (11).

Environ 5g de niobate de týtramýthy]
D..'TImoniuM 8/12 sont solubilisés dans 100 cm3 d'o.lcool ýthyliquý.
Après un reflux de quelques heures, nous obtenons une solution
clo.ire. L'addition de quelques gouttes d'cau est o.lors indisper.-

sable pour qu'il précipite: au bout de 24 heures un solid.:; blnnc

qui ost recristallisé dnns l'cnu.

Dnns le cns du niob2..te de tétr2..<£thjl

aramo n Lum , la même synthèse nécessite un délai beaucoup plus 10:.

(un mois environ). Par contr8, si l'alcool éthylique est rcnplr-

cé par un nlcool de degré supérieur (alcool butylique), le s(;l

se forme on quelques heures.

Ces sels sont particulièr0ýýnt Golu-

bIGS dans l'ecu: 0:1 arrive à solubiliser , sans chc.uff:L[;i..;, 0nvi-

r o.r 3g drin s 100 cm 3
"

Leurs nnalyscs chimiques, rýsuý6cý

d a.. s 1(.; t ab Le au ci-dessous



f, -

6, 1 ',' 0,5

C,7 + 0,423, 4 ý. 0, 1

38,4 :!: 0,2

"

)) ý I 4

.ý . . f

55,5 :!: 0,3

ct

0,67 :!: 0,01

0,558 :!: 0,005

= ("7)'
) ,

(
ý '\

ces résultats, sont celles de niobntes noaacondcnsés :

niob2.tc týtrCl.méthylQ.hlï.l. 67?9 + 0,3

ct ýux formulýs analytiques :

conduisent aux rapports cxpérimûl1taux suivants

niobnt<.; tétraéthyla.mm.

Les formules chimiques les plus simplcs qui rendent conptý de



théorique (15) que seuls Le.:
11- 13-Nb9028 Nb9029 et

peuvent exister sous forme compacte. Liar-ion

III - ANALYSE IlADIOCRISTAIILOGRAPHIQUE

o r d i ne nc c oc t aéd r ique e s t po ss i ble d an s le s an i o nc OXjr:8né.:; ' ..

Le s étude 3 structurale s or:", ýon t r é

,

et

qu'en raison du rayoý ionique ýlev6 du niobium V, ýeule la C0-

cet élément. Les structures connues Ge ces anions r-é cu I tent

Les clichés <le d i f f r-ac t i.o n cies r ay or.c

Il a été récemment démontré , dans

ne compor-tun t aucune cavité.

dt assemblages d'octaèdres NX6 où N = Nb et X = ° ou OH " E::.

outre, un résultat important de ces études est que les an.i o n.:

les plus stables sont ceux qui présentent un édifice compact,

anions nonacondensés

notre laboratoire, par une étude

bles sont:

présente la plus forte compacité; c'est à dire des coordinat0
o communs au maximum d'octaèdres; il est le plus stable.

En supposant que nos deux sels ne

soient pas davantage polymérisés, les formules les plus pr o ba-

114 6- Y"1m a' e dl' amè t r c a s s o c.i e'e à un gé né rr; teur NorrIC S E::RA:'
,

1:1 " ý \.-
,

_

X ont été réalisés à l'aide d 'une chambre GULTEH de \/OLF de

o

601 C ( ýnticýthode : Cu Ký = 1,S410 A ).

11'lj
.'j

ýý ..



théorique (15) que seuls le;
11- 13-
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peuvent exister sous forme compacte. L'anion

III - ANALYSE nADIOCRISTAI,LOGRAPHIQUE

Les clichés Je d i f f r-ac t Lon ô e s ré'..yC .. ý-:

et

Il a été récemment démontré , dans

Les études structurales oný ýontrý,
qu'en raison du rayoý ionique ýlevé du niobium V, ueule la cs-

ordinencc octaédrique est possible dans les anioný oxyý6né3
cet élément. Les structures connues de ces anions r'é cu I tent

ne comportant aucune cavité.

anions nonacondensés

En supposant que nos deux sels ne

soient pas davantage polymérisés, les formules les plus pr-o o:i-

notre laboratoire, par une étude

d'assemblages d'octaèdres NX6 où fol = Nb et X = 0 ou OH " I>'

outre, un résultat important de ces études est que les anion.:

les plus stables sont ceux qui présentent un édifice compact,

bles sont:

présente la plus forte compacité; c'est à dire des coordinatý

114,6 mm de d i amè tre, associée à un génýrcý teur NOUle s Eý -rrA.:::'

X ont é

t
é réalisés à l'aide ù 'une chambre CUL'IEH de 'ý/OLF Je

i 0 communs au maximum d'octaèdres; il est le plus stable.
e

v.:
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r d ( A) r u . (A) l d (A) r d (Aobs. o os. obs. obs.

f 2,036 tf 1,809 .&' 1,635 tf 1 ,471.L

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

tf 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 ,90S) tf 1,690 tf 1,562 tf 1 ,412

tf 1, D96 tf 1,684 tf 1,556 tf 1 ,402

tf 1 , 8G 1 tf 1,679 H 1,536 tf 1,394

f 1,84G 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

ii

i.:'

'1

'.\

;

/

-- _j



tf 2,396 f 2,159 tf 2,011 tf 1 ,641

f 2,369 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 N 1,920 tf 1 ,486

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

f 2,268 f 2,109 tf 1,843 tf 1 ,437

tf 2,252 f 2,085 tf 1,799 tf 1 ,421

tf 2,225 tf 2,056 tf 1,748 tf 1,40&
f 2,192 f 2,036 tf 1,710 tf 1,375

tf 2,169 tf 2,030 tf 1,692

l
o

dabs. CA) l
o

dabs. (A) l
o

dabs. CA) l

- 1.4-

o
cl, ( A)o oc.
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f
ý température ambiante .
.;'.

ý

- 11 -

"
YI'

, ..'-', fI,': ý. v '.

A partir de 400°c, nous ob=crvons un

i'ý'"
ý '. :3 J)

t',.
, - ... )

, :'_',
. ý.

thylammonium.

En se réfýrant à la formule stoechio-

L'évolution des nonaniobates de té-

Aux températures supérieures1 l'ana-

v - ETUD1ý 'rHýRI':OG1LA v n::L:;Ij_'lU QUE

traméthyl et tétraéthylammonium en fonction de la température,

est représentée sur les figures 2 et 3 respectivement.

Les études thermiques de nos sels

sont effectuées au moyen d'un DERIVATOGRAPH. Cet appareil per-

met l'enregistrement simultané des courbes d'analyse thermique
gravimétrique, d'analyse thermique différentielle et d'analyse
thermo;ravimétrique différentielle.

processus de décomposition de nos échantillons. Cependant, nous

remarquons qu'une perte globale de masse à 400°c semble corres-

pondre au d é pa r t de l' e au ct de s cc. tions tétraméthyl et tétro.é-

métrique, les premiers départs à 120°c peuvent être attribués à

l'élimination des 6 molécules d'eau.

lyse des deux the::::.'mogrammes ne nous a pas permis de préciser le

La référence utilisée est l'alumine.

La vitesse d'échauffement a été réLlée à 10°c min:1 et la limite
supérieure fixée à 1000°c.
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:iotre travail montre que dans le cas

VI - CONCLUSIOn

s'expliquer que par une fixation d'oxygène, nécessaire u la

En particulier, la substitution du

Cl Nb205 par C' !ib205lU la

analyse thermogravimétrique théorique
niobate tétraméthylamm. 67,9 + 0,3 68,2-

niobate tétraéthylanun. 55,5 + 0,3 5J,3-

transformation d'un oxyde de niobium non stoechiométrique en

un pentoxyde de niobium V, lequel élimine une faible quantité
d'eau à 6000 c .

cation alcalin par les cations tétraméthyl(éthyl) ammonium,

A 10000c , nos échantillons sont en-

tièrement transformés en Hb205 " IJe pourcentage de pr-o du i t

restant est en bon accord avec les formules stoechiométriques
proposées:

nous a permis de préparer les deux premiers nonaniobates st&-

des niobates, comme dans le cas des tungstates ou des molybda-

tes, la substitution du cation alcalin par un cation volumi-

neux, permet la synthèse de sels de degrés de condensation diL

férents de ceux des alcalins.



et

, r
- l, _

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

Cette propriété chimique nous a permis de confirmer les formu-

niobates , ceux qui poscédent la plus forte solubili té d an..

est gl e les ùeux sels que nous avons préparés sont,cle tous les

les proposýcs :

'7

lteauý liOUS pouvons en solubiliser jusqu'ý 3b dans 100cmý.
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CHAPITRE II

DE NOUVEAUX ISOPOLYANIONS DU liIO:r"3lUM V:

LES SOLUTIONS AQUEUSES DES NONANIOBATES

DE TETRAMETHYL ET TETRAETHYLAY:.MONIUftl.



I - IN'.rRODUCTION
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les ions dodécacondensés coexistent

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 espèces présentes en fonction du pH

( 17, 18, 10 et 9 ). La figure 4 regroupe les principaux résul-

tats:

centrées en niobium (ý).

- Pour 8,5 <1H <!4 , il Y a équilibre entre différents

ions hexacondensés HxlfuG019(8-X)- (x = 0, 1, 2 et 3)ý. A pH 14

seul existe l'ion Nb60ý9 (9).

- En milieu plus alcalin, 14 ýH ý4, 5 ,
l' espèce Nb60ý9

est en équilibre avec l'ion tétracondensé H4Nb40ý6 (9).

La condensation des isopolyanions des

éléments de transition des colonnes V et VI, en particulier
vanadium V, molybdène VI, tungstène VI et niobium V, augmente
avec l'acidification des solutions de leurs sels (1 et 2).Ain-

Pour PH<j , seuls existent des ions dodécacondensés:
( 12-x)--

HxNb12036 ( x = 3,4et 5,) "

- Pour 7 (PH -(8,5

avec l'ion hexacondensé

- A PIt> 14,5 , et pour des solutions très diluées, l'ion
8- I ' . 'n l T'hO 3 - .

H4Iifb4016 est en équilibre avec lon monomere !14_W 6 qu r se

retransÎorme en ion tétracondens8 dans les solutions plus con-
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pè ce s intermédiaires entre les ions monomèr-e s et nonamères est
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- De caractériser pour la première fois, des ions stables

en milieu acide: les ions H ITh 0 (12-x)-
( 5 6 r t 10 )x 12 36 x = , , u e .

Nous avons donc déterminé l'ensemble
ture du sel mis en solution.

- D'une part, la connaissance du plus grand nombre d'es-

Dans une deuxième étape, il était

nécessaire d'étudier leur comportenent en solution car:

indispensable pour comprendre le mécanisme de l'édification struc-

turala 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-

La substi uu t i on du cation a.Lc a Li n par

un cation t
é

t r-amé t.hy I au tétraéthylammonl.·um a p
.erm1.8:

- De montrer que le domaine d'existence des isopolyanions
hexacondensés se trouve resséré quand le cation alcalin est reD-

placé par un cation plus volumineux: les espèces tétramères ap-

paraissent dès pH 12,8 (11).

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.

to'
I

La première partie de notre travail

a consisté à préparer et Q étudier, à l'état solide, les deux

! premiers niobates nonacondensés stables à température ambiante.



méthode consiste à :

- 25 -

H+
pour la représentation pH=f(Né)N - N----_1/1.

ý_=_ýo pour la représentation pH= f(-ý:)
Ao

- ((0 ( Sr + 0,43 -ý§---- )
dlog AoAo

A--- =log

dS--------
dlbg Ao

(2)

( 1 )

(11)-ý.ê---- =
dlog Ao

Dans le cadre de notre étude, cette

II - HAj_JPELS SUR LA LJ;ý.IIODI:; DE LA SURFACE POý'E:ýTlo:r"ETRIQUE

L'addition d'acide ou de base à 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 LEFEýVRE (21) BYE (22) et

SaUCHAY (23), permet de suivre la variation de la con<lensation

des ions présents aux différentes abscisses.

ou

et

par atome de niobium, à la solution de nonaniobate.
- Déterminer la concentration des différentes espèces pré-

sentes en solution en utilisant les formules établies par

- Tracer les réseaux de courbes pH = f (x) où x représente

le nombre de moles d'acide fort ou de base forte additionnées,

LEFE:3VRE :



A

1ro

n

n = N -

o =

est appelée surface potentiométriquc réduite.

r', 1".

A est le nombre d' a t ome s d .,.
o e n1.O o i um contenus dans un li t r e d',

solution .

S =;: pH dx est appelée surface potent1ométr1que: c'est l'ai-

re comyrise entre la courbe de titrage et les parallèles à l'a-
xe <J.es ordonnées, d'abscisses 0 et x "

pH

Nous pouvons alors calculer la condensation de cette nouvelle
Ao - A

Sr -
I S - xpH

I

espèce:

o x x
La variation de cette surface, en fonction de la concentratioýý
initiale en atomes de niobium (Ao), permet de calculer le nom-

bre total de moles N de toutes les espèces présentes à l'absciý-
se x ( formules (1) ou (1') selon le cas) "

La formule (2) permet d'atteindre A
, nombre de moles de

ý('

l'espèce initiale ( de condensation ýo ), restant i l'abscisEe

x . Le nombre de moles de la nouvelle espèce formée est donc:

Pour une simple déterr.ü])ation de la condensation d o la nouv e I>-

le espèce ,
nous pouvons H tiliser urie mé t.hode de cal cul plus

rapide, faisant intervenir la proportion de chacune des c s pe rc s

t - 2G -
r
ý-

. ,,

.

,ýýi·' ..

..
ýý.

'.;
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La fiGure 5 montre que o an s le cas

du niobate de tétraméthvlanunonium, le pli décroi t r ap i dcme n t

n
-X:;

A
1 - -I:

= --------

A - A__ A _

Ao

1 A N No
1 A No

-1\: = -1\:ýo -1\: èfo -I: + -:4::

N - Non 1 A-X: = --i:- + ( 1 - -1: )
"2S'0

o, Î 1

-,

-x __u ------------

La proportion d8 l'espèce initiale 1 A-A-- est ob te nu e par00 0

la formule (2) . La proportion ùe la nouvelle espèce est

soit

III - ACIDIFICATIOI{ DES SOLUTIOnS DE nONANIODATES DE

TETRAMETHYLAl"'ýHONIUN ET TETRAETHYLAHMONIUýl

n N

X: = -X:

La condensation de la nouvelle espèce est alors :

jusqu'à l'abscisse x =: 0,11 h+/ýrb puis oe auc oup plus lente--

Sur les figures 5 et 6 nous avons

représenté le réseau de courbes potentiométriques relatives ýt

l'addition d'acide chlorhydrique aux solutions de nos deux n})-

bates. Ces solutions atteignent rapidement l'équilibre après

addition d'acide et restent limpides jusqu'à pH 5,5 environ.

ý.Jý.ý.lei}'
;.)



')

AQ . ,oq \ (,- ..
\ bl 1=

A9 = 6,12 10-) ýh/l

Ap :: 4,38 iO-) xu,: }

A9 :: 2, ý1 lO-J '-'h/l

3 X

0 0,1 0,3 D,S 0,7 H+iNt

-:
Figur(' 5- ltûsellu de courhps po ten t i limé t r i q u e s o b t.e n u J:-.1 r '1 d Il : r 1 0 n

""

d'a('jrie Hel au nona.n i o ba t e tif> tp!_rnm(ýtbylaJ·HT10nl\)m.



x

3

0,80.6O,L0,2o

8
1 " At = .21 , J 10-4 Nb/l"

2 At = 16,9 10-4 Nb;' l

) " At = 8,48 10-4 ýb/ l·

5

.; L



2 1 , :'

1
'

Î,
_

17,8
18,6
18,2

1 ý; , 1

1 [ý , (

1
C'

, ::

n

0,004
0, OOLý

0,011)
0,\,;23

O,02c
O,Ù))
O,O}·'_

0, ý_'
.

jl, _'
,

? -;

A

0,41(,;

0,541
0,64,1
0,732

0,071
0,149
O,27ý

1-
A

0,35G
0,26[;

0,929
0,851
0,726
0,5;]2
0,459

'l,
/

0,02/1

0,0:53
(' ,

(lA -;

0,002
0,004
0, (109

o. 0 1\:.ý,

Dans le cas du niobate de tétraéthyL
l'allure des courbes potentiométriques représentées

0,0036
0,0088
0,0152
C,OýjO

0,0:;14
0,0390
(' ('lA'lL:

!. ,

x

[ .

l'
1

ajý1monium ,

- 30 -

pH d6crolt de nouveau rapiýement Jusqu1à l'abscisse x = 0,ý5 ou
l'hémipentoxyde de nioLium précipite.

sur la figure 6 est différente: l'addition d'acide provoque
une grande variation de pH jusqu'à l'abscisse 0,22. Aux atscis-
ses supérieures, les courbes sont confondues et l'hémipentoxy-
de de nioýium précipite après addition de 0,66 rr+/Nb.

10 Cas du nonaniobate de t.é t.r-ané thy.Lammonâum

Nous avons en premier lieuý vérifi6
que les ions en solution 2U départ sont bien nonacondensýs: en

effet, seul un calcul pour lequel Yo = 9 ( formule(2) ) co ndu Lr

à une série de valeurs cohérentes de la condensation odes nou-

velles espèces " Le tableau 3 qui rassemble les princip2.ux re-

sul tats montre que les nouvelles espèces formées sont de c onde n-

sation '( = 18 "

0,01500

O,OCi2S

0,8750
{l,C' =r r :

0,0125
0,0250

', .: ýý -)--



( n/Ao ) 1/Ao----------ý-----ý
( 1 19 Al s; ) (H+ )

'u -,;-

2H+ ...::::,__
H Nb ° 8-

->ý (10-2y) 18 (54-y) + yH20

pH

+

x

- j 'i -

2 H ýTb 0
s-

f' 9 27

possible de préciser l'acidité de la nouvelle espèce qui dépený

du nombre d'atomes cl' oxy jè ne e nécessaires à l'édification u e C'" iý

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

La variatio:: de A./Ao en fonction de x montre' que: lorsque .: t e r«:

vc r s 0, 111 , AI Ao tend vers zéro pendant que ni Ao t e nd vers 1/';

Entre les abscisses 0 et 0,111 , l'addition d'acide conduit do].ý

à l'équilibre:

0,0125 7,36 1 , ° 11 0,042 1,8

0,0250 7,21 0,926 ý,ct37 2,3

0,037) 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 3,5

0,075 6,64 0,387 0,355 3,6

0,0875 6,57 0,291 0,3G9 4,0

ion. Le s mesures du pH aux diîférentes abscisses du tableau 3

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

La condensation du niobium étant nouvelle, il ne nous est pas



1NO,444

Au de Là de l' abac Lcse 0, ·t':-,ý , l' ad. ý_-

+

---------------- = 0,055 = ------ =

H ýb 0
8-

(10-2y)h 18 (54-Y)

- );:. -

2° Cas du n on an i.o I;ate de t
é

t r ac t11ylammonium

Dans les solu t 10 ·!S aqu cu s e s de 1-:0:1 _.

Il c s t facile de mon t re r 'lU I au (:;:;1

moles entre les abscisses 0,444 et 0,555 calculée par la for·-

mule (1) est:

'I: " l"'ll." .i ro.: ,I I:._ ,.'.'" ,Iil

de l'él0sci8se x = 0,111 , il Y a simple pr o Lon at i on de La u.. __

velle espèce. En effet, en x = 0,555, le nombre Le moles de
niobate en solution est nul puisque tout le niobiu!ïl n pr8cipý
té sous forme d'hnmipentoxyde " Or , la variation du nomüre .c.

donc en x = 0,444 , ý = 18,2 "

donc .... l' équili br e ý

Entre les abscisses 0,111 et 0,444 , l'addition d'acide conduiý

tion d'acide provoque la précipitation de l' hém.Lpent oxy de de

n i.o o Lum ; cette pr-éc Lp i tation ét a.rt t ocal.e pou r x == 0, j j 5 ý

'liobate de 't ét r aé t ny La.amou i.um app ar-a i s s en t , après veux semé: - -



/ '-
-' _J

-

, '11l' d ' '1

t 1

( )
aqueuses VlCl. cs nc xan i o o., es c e potassium 24 ; et il {ý

été r.t t r i bué à une f'o rraat i on p r o b ab La (:e haut s po Lym r e s ;,_U

cours du temps. Ce phénomène n'existant pas dans les solutio; :

de nonaniobate de tétraméthylammonium et l'acidification :Lave--

risant la polymérisation, nous avons pensé à un comportement
en solution différent de nos ýeux sels.

Nous avons dans ce cas é&.,alement v(-

rifié que la condensation des espèces ioniques en s o Lut i on al'

départ est bien 9 : seul le calcul pour lequel '60 == 9 nous de, :l--

ne des valeurs cohérentes (e ý .

2 - 1 Domaine compris entre x = ° et x = O,111

Le tableau 5 montre quel pour ce dG-

maine, la condensation des nouvelles esp0ces formées est 18.

no - lý A A n
x. ------ Sr 1-

Ao Ao Ao Ao

0,020 0,0073 0,003 0,880 0,120 O,COG 20
.

0,040 0,0154 0,007 0,754 0,246 0,(,2 20,5
0,060 0,0250 0,018 0,551 0,449 0,025 18

0,075 0,0320 0,029 0,412 0,588 0ý(;)3 17,'-

0,085 0,0385 0,039 0,316 0,684 0,O3;,_: H3

0,090 0,0400 0,045 0,275 0,725 0, C/ýO 1 e, 1

0,100 O,OGO 0, 1 g) 0,d07 0,O4ý) 1

"0,0450 ' ( 7

2,'ableau - 5 -

TJ'? f:! v""ýj ýt', 0"" ý ,1 p A/Ac Pt. n/Ac en fonction de x montrent qu e

. /' l' t
' , "

I

1 l ,-' .'. I.: : tý
,-

L \_ 'ý .....-ý- :\ a l l:' \ f l I

., .... (-,
r

'

" ') 1 t I; i -., l' ý I / ' ,..L ý_.'
I ..1'0



Tableau - 7 -

En x = 0,222 l' isopolyanion de condensation 36 est seul pr é

s er. t.

en solution car A/Ao est voisin de zéro et n/Ao voisin de 1/36.

Dans le domaine 0, 111 <x <0,222 , I ' addition d' ac i.ô e provoque

donc la formation de l'équilibre:

1,3

1,6

2,4

2,0

2,0

pHx

- y

No - N A n
x ------ Sr 1-A/Ao

Ao Ao Ao

0,12G 0,002u 0,0013 0,901 0,099 0,0027 3E) i I

0, 150 0,010'] 0,0069 0,619 0,3<:"'1 0,0105 )ri
) '.

0,176 0,0174 0,0146 0,400 0,600 0,015S 37,"1
0,200 0,0230 0,0313 0,181 0,819 0,0225 - I

)t J
"

o.zrs 0,0250 0,0500 0,081 0,919 0,0260 3ý) i ý

0,126 7,60 0,1919 0,0575

0,150 7,40 0,1318 0,2160

0,176 7,30 0,0852 0,3390

0,200 7,07 0,0385 0,4720

0,216 7,03 0,0172 0,5540

Tableau - 8 -

2 H Nb 0 10- 48+ 4:-- H ýTb 0 16-
+ ( 2y) n G(8-2y) 18 (54-Y) +

---'7 (20-2z)h 36 (10D-z) z- '2'

o(z ýo
La constante de cet équilibre, K3 ' est de l'ordre de 2.1 oj3 (t ýý-

bleau G).



concîe::satlon 1 d " En prenant cette abscisse COlTLï1e O.i.'lt,Ü.c, un

est '; c i. s L led e :J 6 "

o et x = 0 111 1f . ý:e prOQ;J.. i

=

vers 0,111 . .I:.'n t r e les abuc i s s e s x =

doýC l'(qýiliore :

2 - 2 Domaine compris entre x = 0,111 et x = 0,222

La ccuc t an t e de cet équilibre :

_ýýiý:gý2ýý!êýiýý;ý2ý_
(B3Nb90gý)2 (H+)2

est de l'ordre de 2. 1020 (tableau 6)

x pH A.102 n.104 K2·10-2O

0,020 8,75 0,187 0,128 0,93
0,040 8,00 0,1 G 1 0,2,6 1,3
0,050 8,)5 0, 117 0,532 1,6

0,075 e,17 O,C88 0,703 1,7
0,005 8,0) 0,067 0,G09 1,8

0,090 b,OO 0,0586 0,852 2,0

Tableau - 6 -

A l f abscisse x = 0,111, la composi t i o..

de la solution est con nue e seul est présent l' Lsopc Ly an i on de

calcul llnaloé',Ue CI.U pr éc é cen t nous a permis ct' établir le t ab Le au

7 qui montre que la condensation des nouvelles espýces fornci2s



( nis; ) 1/ Ao
----------ý-----2
(1/9 A/Ao) (H+)

\l.. -:-

2H+....... H Nb 0
8-

> (10-2y)' 18 (54-Y) + yH20

pH

+

x

- j i -

0,0125 7,36 1,011 0,042 1
C·'u

0,0250 7,21 0,926 ý,ý7 2,3

0,0375 7,015 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

0,0(7) 6,57 0,291 0,3G9 4,8

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

du nombre d'atomc3 <l'oxyýènes nécessai:ces à l'édification ue cet

ion. JJýS mesures du pH aux différentes abscisses du t2.bleau 3

nous ont permis d'ývaluer la constante de cet équilibýe:

à l'équilibre

La condensation du niobium ýtant nouvelle, il ne nous est pas

possib10 de préciser l'ýcidité de la nouvelle espèce qui dépend

13 variýtior' de A/Ao en fonction de x montre' que: Lo.r squ c .: t e nd

vc r s 0, 111 , AI Ao tend vers zéro pendant que ni Ao tend vc:rs 1/1 .. .

Entre les abscisses ° ct 0,111 , l'aýdition d'acide conduit donc



1

, , -Ôr c- ý) l ,-,! '

\ l l Eý) ý' ý ý

ý

l: : : ý
C'. l ý''; _i_ 0 . i.. "

,-"'_
i

- - ý -

NO,444

+

-------ý-------- = 0,055; ------ =

Au de Là de l'absciose 0, 44/j. 1
l' addi-

- ):: -

moles entre les abscisses 0,444 et 0,555 calculée par la for-

mule (1) est:

Il c s t facile de morrt r e r ýu I au (:10;1 '.

de l'él0scisse x = 0,111 , il Y a simple pro voo at i on de: la nou-

va l Le espèce. En effet , en x = 0,555, le nombre ýe moles de

niobate en solution est nul puisque tout le niobium a p r cc Lp i, ...

té sous forme d'hémipentoxyde " Or , la variation du nomùre de

2° Cas du n on an i.o .a t e de -cétract11ylaf,1monium

Dans les so Lu t r o i s aqueuses de (:'O:1ýi_-

donc en x = 0,444 , ý = 18,2 .

Entre les absei8ses 0,111 et 0,444 , l'addition d'acide conduit

donc ,ý. l' équili br e ý

"

'l.... t
" . . nt anr è s o.eu x s ema i «.a o na e de 't e t r ac t.ny La.unou i um appar2..l:ýs2 , 1"

tion d'acide provoque la précipitation de l' hémi.perrtcxyde de

ýioýium ; cette pr6cipitation ttaýt toýale 90ur x = 0,j)5:

, .
ý , : "

ý - 1.
\ý-'

( L ,j ''1,
_ !. t_ ., ý.

'j

, t ýI C' ý, ý t t
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en solution différent de nos 6eux sels.

l ,. "" ,. '.,,, -

,
...., " \. ,t_ _ '-. '-l'

ý Î / 1
I

"
C

2 - 1 Domaine compris entre x = ° et x = G,111

Nous avons dans ce cas également v6-

aqueuses vieillies d'hexillliobates de potassium (24) ý ct il a

ýL6 ýttribu6 ý une forDation prob2ble ýe hauts polymi.ros ;ill

cours du t eraj.s , C e pL(ý,lO!'11ène n' e x i st an t pas dans les sol uti o.. s

de J1onaniobate de tétraméthylammonium et l'acidification :Lavo-

risant la polymérisation, nous avons pensé à un comportement

rifié que la condensation des espèceý ioniques en solutlon élU

Le tableau 5 montre que, pour ce do-

maine, la condensation des nouvelles espèces formées est 10.

départ est bien 9 : seul le calcul pour lequel 00 = 9 nous don-

ne des valeurs cohérentes (e ý "

I,
/

.

u

Uo - 1-: A A n
x ------ Sr 1-

Ao Ao Ao Ao

0,020 0,0073 0,003 ° ,'CIO 0,120 O,OOG 20,ou
,

0,040 0,0154 0,007 0,754 0,246 0,C"12 20,5
0,060 0,0250 0,018 0,551 0,449 0,025 18
0,075 0,0320 0,029 0,412 0,588 0,033 17,5
0,085 0,0385 0,039 0,31b 0,684 0,03'-', 18
0,090 0,0400 0,045 0,275 0,725 0,040 1 D, 1

o , 100 0,0450 0,060 0,193 0,807 0,045 :7,9

l' a III e au - 5 -

Les v a ri at ion s de A/Ac et n/Ao en fonction de x montrent que



- 5ý -

=

0,111. Dn t r e les abcc â

s s e s x = ° et x = 0, 111 c e p r-o d z.>

düýc l'&quilibre :

A l'abscisse x = 0,111, la c ompo s i 'C l Cl!

vere

2 - 2 Domaine compris entre x = 0,111 et x = 0,2ý;ý

La con3tante de cet équilibre :

_:ýiý:gl2ýý!êýiýý;l2ý_
(H3Nb90ýý)2 (H+)2

eBt de l'ordre de 2. 1020 (tableau 6)

x pH A.102 n.104 K2·10-2O

0,020 8,75 0,187 0,128 0,93
0,040 8,GO 0,1G1 0,2,6 1 ,3

O,OGO 8,35 0,117 0,532 1 ,6

0,075 S,17 O,CSé) 0,703 1 , 7

0,005 0,05 0,067 0,309 1 ,8

C,090 b,OO 0,0586 0,852 2,0

Tableau 6

de la solution est' connue: seul est présent l' Lso po Ly an Lon cilý

c on rf e.i s a t i on 1<:.1 . En prenant cette at,scisse COlni:1C ol'ic,ir.c,

calcul an a Lo gue au p r éc éd e n t nous a permis d'établir le ta', L' ,lýi

7 qui montre que la condensation des n ouv e LLe s c s p . ces f'o rr:

l
,_; t',: ci .. : _L ý e ( ý

,"
." ,_J "



· .- ')

No - N A n
x ------ Sr 1-A/Ao

1.0 Ao Ao

0, 126 0,002u 0,C013 0,901 0,099 0,0027 7. r

:;
.:

i r

0,1)0 0,0109 0,0069 0,619 0,301 0,010'5 7 '

; I , .

0,176 0,0174 0,0146 0,400 0,600 0,015S 37,'/
0,200 0,0230 0,0313 0,181 0,819 0,0225 -;:, c

..,. .'
ý (

0,2fT) 0,0250 0,0500 0,081 0,919 0,02GO /.' -
..,J J

) .)

Tableau - 7 -

En x = 0,222 l' isopolyanion de condensation 36 est seul présL.::;

en solution car A/Ao est voisin de zéro et n/Ao voisin de 1/>:_;.

Dans le domaine 0, 111 <.
x <0,222 , l ' addition d' acicle pr-ovo qur

donc la formation de l'équilibre:

2 H Nb ° 10-
+ 4H+ ý H ,Tb ° 16-

+ (z-2y) n , o(8-2y) 18 (54-Y) , (20-2z)A' 36 (108-z) ,

° (z (10

La constante de cet équilibre, K3 ' est de l'ordre de 2.1 OJ 3 (.ý ýý-

bleau G).

x pH

0,126 7,60 0,1919 0,0575

0,150 7,40 0,1318 0,2160

0,176 7,30 0,0852 0,3390

0,200 7,07 0,0385 0,4720

0,216 7,03 0,0172 0,5540

Tableau - 8 -

1,3

1,6

2,4
2,0

2,0
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IV - ADDITIOr DI; nASE AUA SOLUTIONS .DB no. ý\llIO.ýA'l'E lE

TE'ý:1AI 31'EYLNlNON run

Sur la figure 7, nous av ou s repr8se.-

té le réseau de courbes potentiométriques relatif à l' addi t i c-.

d 'hydroxyde de tétraméthylammonium à des solutions de n on an ic>

bate de tétrarnéthylammonium. Les solutions doivent être c.C;i-

tées pendant quatre jours pour que les équilibres soient at-

teints.

Les différentes courbes de la fi gu r:

7 présentent un point d'inflexion vers l' absc Ls se x = 0,2 , "(;

qui montre qu'il Y a formation d'un composé stable .i cette al;-

.. scisse.

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

La condensation de la nouvelle esp' re

peut être calculée comme précédemment, mais l'utilisation dr

la représentation pl'ý = f (Ole /r--!b), implique la au b s t i tu t i.on .

la formule (1') à la formule (1) :

dS N - No
(1') ------ = -----

dlogAo Ao

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

nonanio bate provoque la tran.sforrnation des ions n on acon den s".

en ions tétracondensés.
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1-
A

++

x
n - ý,T

0

x pOH A.103 n.103 K4·10-2O

0,075 6,92 0,265 0,0;)6 .2,0

0, '100 6,66 0,180 0,070 2,8

0, 125 6,32 0,07<3 0,100 3,0

0,150 5,SO 0,020 0,126 1 , ()

O,17fi t:),lit; 0,00Ll- 0, 130 1 , 7

.. ,
J .-

ý ( -
l·

La constante de cet équilibre:

(
3-)9 1

K4 H9Nb4016
= ---------------- -----

(
5-)4 (OH-)7H4Nb9027

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

de base conduit à l'équilibre:

0,050 0,030 0,002 0,734 0,266 0,060 4,4
0,075 0,060 0,009 0,486 0,514 0, 119 4,3
0,100 0,085 0,016 0,352 0,648 0,152 4,3
0, 125 0,100 0,048 0,152 0,648 0,194 4,4
0, 150 0,130 0,082 0,055 0,945 0,245 3,9
0,175 0,139 0,153 0,012 0,988 0,247 4}O

Tableau - 9 -

Lorsque x tend vers 0,194 , A/Ao tend vers zéro et n/p.o tend

vers 1/4 " Entre les abscisses x = 0 et x = 0,194 , l'addition



" ;'

0, \_ . ._; ý.

o , , \,,:,ý

0,<)20
O,SJ5

0,753

,

ý
,

, ,

pOH Z

Ao = 2, oa , 10-4
(lýb/l )

6,50
6,08
5,:..)':)

5,37
5, 14

4,90

x = x + 0,555

0,751
0,79S
0,ý;')4

0,,-,71

0,S05
0,9:36

avec

) I

ri

pon z

-4
Ao = 3,50.10

(Nb/l)

4,G2

5,b4
5,47
5 ý 14

4,Sl3
4,70

Z

(" III

\
ý

0,154
0,785
0,J20
0,054
0, ý(_,4

0, q '12

pOH

,ý , ' (

4 , 1;·4

4,3?

4,98
4,75

5,32

Z = X - -----

x

20 Domaine x:> 0,194

L'étude de la fonction Z montre que
l'addition supplémentaire de base provoque la décondensation de3

ions tétramères. Cette fonction Z représente la charLe moyenne
par atome de niobium de tous les isopolyoolions présents en so-

lution (25 et 26).
(Oi-I- )

même condensation, 4 dans notre cas I l'ensemble des points

'J' ' ".. L '. ";. - .
I 1 .-

--_., ---,

A l'abscisce x = 0,194 , seul est présent L'<i s opo Ly ar.a on tétra-
c onri e n s é

; ce qu i correspond au point d'inflexion des courbes :f)o-·

tentiométriques.

expérimentaux Z = f (pOH) se placeraient sur une même courbe "

. Hous avons calculé la fonction :6 à différe.ltes abscisses

O,SS5

1 , Î(
,

Si tous les isopolyanions présents dans ce domaine éýaient de

0, 194 ýx <'0,550 des courbes po t errt i.omé t r Lque s (tabl'2 au 11):
-, -,

0,755
0, ý)05

0,85)
0,S05

-4
Ao= 5,14.10

-------t-- (Nb/l)

I

:_- ---- -----------_ -----
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IOl.,"Ue.

I ,

1, 1

,l, ,_

n

0, 2ý '.' 1 ,ü

0, 42ý 1 ,7

Nous avons calculé la condci1sation

Les résultats rassemblés d an s le ta-

Plusieurs travaux antérieurs (9, 11

et 19) ont montré que l'addition de base aux isopolyanions té-

bleau 12, montrent que l'addition de base provoque un phénomè-

K
"' A A- l'lo

X ---_ ..... Sr 1-

Ao Ao Ao

0,244 0,14 0,007 0,539 0,402
0,294 0,25 0,027 0,290 0,710
0,344 0,37 0,017 0,1 L,O 0, ,

\ '

0,394 0,45 0, CTI) O,Ol_< 07' I

0,444 0,53 0,102 o j
C,,ý, c' "I

, '

0, ý·94 0,60 0,1)1') o, li,/'/ u ý

,

, ' ,

moyenne des nouvelles espèces formées, en prenant x = 0,194

comme origine. La composition des solutionG est connue à cette

tracondensés du niobium V, provoquait leur t r-ans r o rmat a o.i en

condensation.

tes valeurs de Ao,ne se placent pas sur une courbe unique; ceci

implique l'existence d'isopolyanions de différents degrés de

ne complexe.

ions monomères . 1'ý ous devons nous a t t enc r-e Et un phénomène ýmé1-

abscisse: seule est présente l'espèce

Nous avons représenté sur la figure 0 , les valeurs calculées
de Z en fonction du pOH, aux diverses concent rat.Lons Ao " ýlous

constatons que les points expérimen-'vaux, relatifs aux d i ; féýel1"-
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Il i add i tion de base entre les abscis--

l' ..
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I
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.
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pýces monomères les moins basiques.

- 43 -

A l'abccisse x ý 0,6447 ne sont donc présenýes que 12S deux es-

suivant l'équilibre:

La condensation moyenne des isopoly-
anions formés est d'atord voisine de 2 puis tend vers 1. Le tra-
phe représentant les variations de A/Ao en fonction de x ( où

A représente H91fu401g- ) montre que A/Ao tend vers zéro quand x

tend vers 0,544 ( figure 9 ). Pour expliquer ce phénomène, nous
n'avons trouvé qu'une interprétation compatible avec les travauz
antérieurs: il y a compétition entre la déprotonation des espè-
ces týtracondensées et la formation d'ions monomères. A l'absciý-
se 0,544 OI-C /Nb, seraient donc en équilibre, une espèce tétra-
condensée nouvelle et une espèce monocondensée; cette dernière
étant prépondérante. Le bilan des réactions qui se produisent
pour 0,194 ý<9,544 est le suivant:

que des ions monocondensés.

Entre les abscisses x ý 0,544 et x = 0,644, il Y a donc àécon-

densation des ions tétramères restants en ions monocondensés,

D'autre part, le graphe représentant les variations de n/Ao en

fonction de x montre que lorsque x tend vers 0,644, n/Ao tend

vers 1 (figure 9). A l'abscisse x = 0,644, ne sont donc pz-é so n t r:

'or' ...

.. :-'ý

; ,

!
,,",

",

j

I

j
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condensés en ions rnonoconuel1sés " Le bilan des r éac t i on s est 1(:

suivant:

+

Au delà de l'abscisse 0,644 OH-jNb
l'addition supplémentaire de base provoque la déprotonation de=

espèces monomères.

L' addi tion de base aux SOIl: t i.on s de

nonaüobate de tétraméthylammonium nous a permis de ne tt r e c La L«

rernent en évidence, l f existence du tétramère H91b 40ýG qu i, ï11 a-

vait Jamais encore été mentionnée. Il en est c:.e même pour les

ions monomères H5NbOý- et tI6NbOG " ce dernier existe »v ec Mo (2'ï) .

Cependant ý le résultat le plus r emaz>

quable de cette étude, nous semble être l'absence des isopoly-

anions de conùensation G, au cours du processus c:.e décondensa-

tion des nonand o bat.e e . En effet, de tous les Laopo Ly an i on s du

niobium V , ces espèces sont les plus stables car de structurE

la plus compacte (28 ct 15).

Le passage direct des espýces nona-

mères ;tux espèces tétramères, sans intermédiaire hexaconùcns6,

pouvant donner de précieux renseignements quant à la compr éue.r-

s i on du mécanisme d' éd i I'Lc at i ou structurale dec non an i o ua t c s :

nous avons tenu à le vcirifier par une méthode spectroscopique

dans l' ul tra--violet .
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Nous nous proposons de vérifier que
pour x compris entre 0 et 0,194 OH- /Nb, l'addition de base pro-
voque réellement la transformation des espèces nonamères en es-
pèces t.é t r-amè r-e s suivant l' équ Ll Lbze :

La fic;ure ': 1 repJ'(ýsentc Lr s ýr2.plH G

Pour montrer l'existence d'un équi-

dié, n'existent que àeux esp8ces niobiques , puis, que l'E2qui-

- v - ETUDýý PAR SPEC'l'ROSCOPIý UVl'RA-VIOLETTE DES son.; IOl'ý S

BASICýUES DE lýOHAi IOi:5A':r:c DL T=:TTIAIR1'I-IYLAj':hOlJIUl';

en nio ýJium, une r e l at i on entre les abso rp t i one

libre qui s'6tablit entre elles est bien celui préc6demment 6-

crit.

li bre un i.quc , nous avons utilisé la méthode de COLLEEL. (29J):

rentes solutions ( i ct j étant respectivement les indices rel2.-

tifs à la lonýueur d'oncle et à U.île solution contenant J ions

Oý- par atome de niobium ). Cette relatl.on est une relation de

Pour ce faire, nous montrerons d'abord que, dans le domaine étu-

de 12, f on ct i on ( A. ' - A. ., ) = f ( Ai' J'
- .Ii

i ' j' )
lJ lJ

loncueurs d'onde et pour le d oma i.n e 0 < x (0,194 " Les v a Lcu r s

Dans le cas d'un équili br e unique entre deux espèces él-:JSOrJan-

tes, i l existe, pour des solutions de concentration con s t ance

proportionnalité entre les expressions

(A.,. _ A.,.,) "
1. J 1. J
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Cette méthode consiste à rechercher,

l'l>TJr(ý;_ýcnt,''('s sur la figuro 10' Le a "'P L t 't' , l' ,
1 '-'

, 'J <.;) ec res on 8 C r(Jé.J. lý;f;:ý ;:ur

_ En appelant C la concentration totale en atomes de niobium.

_ C et C les concentrCltions molaires des esp0ces de C011-

9 4-

Jenýations 9 et 4 respectivement.
_ tg et £4 leurs coefficients d' exti:lction molaire r('sý'cc tiL: .

et sa constante d'équilibre:

( H9lTb40ý6 )9
= -----------------------

( H
4

l'Th
9

0
ý 7 )

4
( 0 J-C) 7

cas, lléquilibre supposé est le suivýnt:

d'une solution de pH déterminé et la constante K4 de l'équilibre

supposé. Si l'équilibre réel est bien celui écrit, les valeurs

exp6rimentales doivent vérifier la relation trouvée.Dans notre

u.: nr;Cý:r1JdJ AC'l'A III.

pour une longueur d'onde donnée, une relation entre l'aDsorption

Pour vérifier que cet équilibre est

bien celui proposé, nous avons utilisé une méthode mise au point

au laboratoire (9' d'après les travaux de NEWNAN et coll.(29::).

Les graphes représentant la fonction

( Aij - Aij, ) = f ( Ai'j - Ai'jl ) sont des droites qui paýsent
par l'oriLine; nous avons donc bien un équilibre unique entre
deux espèces niobiques.
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qU8ntitýs croissantes d'hydroxydp. dp t6tramýthylommonium ý une ýolu-
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FiguTe li _ VrTificntion de l'existenc-e d'un ýquilibrE' un i q u e e

d r-o i t.e s (A .. -A .. I) = f ( A. , . -A. , . I )
l J 1.1 1.1 ] 1

)< }:c 230 i " = 220 .i= (},11 0 1= 220 il=- 240 j. 0, (lb

" 1.: 2,zO i':: 240 .) :- 0 0 17"':: .!30 il . .., 240 ,j , - o

( Ai.j - Aij') 10

- l + 1

(Alj - Alj') 10



- »() -

De cette relation on tire:

La cOllsta'î-ce d'équilibre s'écrit alors:

l = 0,5 cm

et

doit ôtre une droite, pour une lon-

+

( Ao - A )
9 / /Ir

--------------- )

(OH-) 7/"r

C = 9C9 + 4C4

A = (¬ 9 C9 + £4 C
4 ) I

Ac = t9 c/9 l

9 ( Ao - A )
C4 = ----------------

l ( 4 t9 - 9 S4 )

EL!Cl
A = -..!:--

99 ( Ao - A )9
K4= ------------------ ----------------------

15 (4E;9 - 9E4)5 (4A -t4CI)'l (OH-)7

écrire:

ces nonacondensées seules présentes en solution; nous pouvons

tions Cg ct C4 en fonction des absorptions A et Ao:

Ce système de trois équations permet d'exprimer les concentra-

A = f (

en ions OH , et le braphe représentant la fonction:

gueur d'onde donnée.

Si l'équilibre réel est bien celui écrit, la valeur de la cons-
tante K, ne doit pas varier, qu'elle que soit la concentration

'I-
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Lý ficure 12 qui représente 10= gra-

phe e :; e cette fonction pour ·ýrois Lcngueuz-s d' onde diý'f ýreý1 tes,

montre que la relation linéaire est bien vérifiée: l'équilibre

rrel est donc celui que nous avons écrit.

Le tableau 13 résume l'ensemble des

:césul t a't c déduits des grapýles de ln ýigllre 12 : les valeurs du

coefficient d'extinction mole.ire de l'espèce de conden aat.Lo.i 4

s on t tirées des o r'donn ée s à 11 ori -;iae alors que la constante d' é-

quili brc est calculée à partir de la pente è.e chaque droite.

La valeur moyenne de cette constýlte

est ý 2 ý
ýý. 1028, ce qui est en bon accord avec la valeur 't i-ouv é

e

lors de l'étude potentiométrique. Il ·,1 'y a donc plus de doute

quant à la transformation directe des ions H4i,ib90ý7 en ions

ýIgý· b
4 Oý6 .

Ce résnl tat montre que les n ou an i 0-

bates que nous avons synthétisés ont une structure ue t t orncn t dif··
o

I'é r-cn t e de celle du no.irm Lo ba't e isolé par .1JLýýýR à 65 c ct qui

se 'vransforme en hexan i o bate à la température amb i arrt c (12) (fisu-

re 13A). Cette différence avait déjà été mise en évidence daYls

l'étude du solide: en effet, les spectres infra-rouge de nos

sels ne présentent aucuJ.l point commun avec celui du niobate de

r'lULLER.

A partir de ces données, nous pouvons

proposer une structure pour ces nouveaux nonaniobates "



F'l:ýllrr' 1.2 - .l-'onpt.ions A -;: fIAo-A)Q 4/ (OH-)7/4;

ý () l \l t. ion s d p co IH' ý ni. r a t ion ý : 'j, l 4 " lU
-4

:\ b,' ý

(1) à. = ý20 nm ; (;2) à = 2)0 nm ; ()) iL = ý ." (I nrn "

{1}

(3 )
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1 ,3

4,0

- 53 -

8440

6848

ý4

Ao= 0,725

Ao= 0,555

4,10

3,25

3,31

2,31

1,30

0,55

2,70

2,35

1,30

0,52

------------

ý = 220

) = 230 Ao= 0,660

_"f = 240

A

0,647

0,640

0,590

0,':>87

0,570

0,552

0,490
0,482
0,467

0,452

Tableau 13: Valeurs numériques de la fonction

pOH

_-------

G,25

G,55

6,93

6,81

G,55

6,93
6,81

(01£-) 7/4i-----....:..:.:.:_.:__--------------.

6,25---------------------------_.

aux longueurs d'onde: 220, 230 et 240 nm.
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Les deux seuls asscmbla[c8 com,aýts
'-' -

o bt cnu s par mise ell commun à. I arêtes di octaèdres; LOt:: , con du i ;
o

sant à une entité lýb9027 sont représentés sur la :ï.:_,ure

13B et D' " Tous ýeux se déduisent de la structure compacte

de 1'-110028 ( rencontrée pour le vanadium) par soustraction d "li.

octaèdre no6. Une telle relation structurale a déjýt été trou-

vée pour d'autres isopolyanions des éléments de t r ans i. tion ('.;::

groupes V et VIý c'est le cas pour Î'I7024 ( E = no ), i"IS026

( L = Mo ), .H6019 ( N = ?b, Ta, 110, ·.r ) dont les structures

résultent de la soustraction de plusieurs octaèdres à n1002ý

(fi;;ure 14).

Aux abscisses supérieures à O,1S4

OII-/,:b , la méthode de COLLEIiAH nous permet de c on c Lu r e à L.

présence simultanée de plusieurs espèces ioniques en s o Lu t i o: .

En effet, la fonction ( Aij - AiJ, ) = f ( Ai'j - Ai'JI ) i!'\_;5iý

plus linéaire; ce qui confirme les résultats de l'étude potCL-

tiométrique.
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environ.

sées.

des ions de condensation 18 existent en solution.

2- .

t t' d 1-' bo au c oup mo i n s basi-
H 511 bO

6 ' C: X l S an a e s PlU-
t > 3-

"
" l" ,- l r- ý'11 no· fi. i lb. 0 <'(1) -6 et II A

l'! bO
l')

. . -
i .j 't Ill

.,,'
l '. \ ý "

et

Les divers isopolyanions se formant
dans les solutions aqueuses de nonaniobate de tétramétýlflammonüm
de concentration comprise entre 10-3 et 10-4 Nb/l, ont des coý-
deilsations égales à 1, 4, 9 et 18. Nous avons indiqué dan.s le ta-

bleau 14 leurs domaines d'existel1ce en fonction du pH .

VI - COlTCLUSIO:-

Pour pB compris entre 6 et ) ,seuls

Ï\;otre t z av a l I a permis de mettre en

évic.lence des Lso po Ly an Lcn s tétra et monocondcnsés : Ii91Tb/{ý6 '

: I . Ii·'

Pour pH compris entre 7 et G ,
l'ad-

di tion d'acide provoque une dimérisation des espèces il011aconden-

TT i: O-r, r: ,0
6I)

Au delà de pi. = 10 , les ions t
é

t r a-

cOlldensés coexistent avec des ions mOilocondensés, lesquels sont

seuls en solution aux pH supérieurs à 11.

Aux pH plus élevés, l'addition de bé-

se provoque une décondensation des espèces nonamères en espèces

tétramères, les deux espèces étant ell équilibre jusqu'à p.i = 10
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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 36.En ef-

fet, elle n'existait jusqu'à 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'espèces hexaeondensées 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 Nb 0
8- mais à partir d'espèces tétracondensées.

6 19



CýýAPIT;R III

CHELA'£ES DU iiIOBIUri V AVEC LA 8 HYDaOXYQUH:OLEIliE
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Avec la 3 hyd roxyqu Lno Lé Lne (C9ýý7R r)

comme coordinat, des chélates <le nombreux métaux ont été synthé-

tisés par ?iIII,LIPS et DEY:S (33) " Les formules proposées pr.r' ces

I - IF'l'RODJC'j_'IOf

Le pr-emi e r complexe du n i.o brum avec

Les auteurs qui ont effectué des syn-

thèses de complexes du niobium V avec des coordinats orL,2 .n i qu o s

Ces auteurs ne merrt i onnerrt p c.e Je

u t i l.Ls e.i t comme produit de départ : du pentoxyde (0 et ,0) J du

pentaCthoxyd8 (31), du pentachloruye ou du pentabromure(32) de

auceu r s dans le cas où le métal est le v an ad Lum , le tunLz:tèüe

niobium V. Ces méthodes de préparation cont compliquées et 11.6-

ce as Lt.errt aouv en t des précautions particulières.

'02°1)' 5 ý 5 (C9='ïGR) - ý. h20 ; mc i s uu o é'c,uc),e tJ:lermoýrc.\ri:,,:étri-

que ()G) a nonc r é que le COOpOS2 p r
é

c é dcnt Il; avr.I t pas de coo-

complexe cve c le nd o bd.u.n ;ü le tan·cale. En effet , dans le cas

ou le molybdý11e sont, respectivement: V2030x4, W020x2 et

Eo020x2 ( dOx représente C9H70F ).

de ces (leux mét aux , les composés avec la 8 hydroxyquill.oléLle a-

va i e.rc été d éc r Li.e comme étant de composition il1définic(j4).

1:,. G >ydroxY0,,ül101,'jne a été préparé par SUE (35) à partir du



Nous comp ar-c r-on s le produit de Sy.1-

thèse ainsi obtenu avec celui qui fiC forme lorsque le pentaétho-

xyde de niobium est utilisé comme produit de départ.

Une nouvelle t.e chn i qi.o de p r épa.cac i on

a llerrais cl' obtenir d e s c ompo o é

s du n i o b i um ct du t an t o.I.e avec

la [3 hydroxyquinoléine (30); la formule proposée étant:

r.10(C9H60N)3 où 11 = lýb ou Ta

Cette difficulté de préparation des

complexes du niobium V avec des ligands organiques, notar.:illcnt

avec la 8 hyùroxyquinoléine, nous a sue;géré l'idée de faire une

expérience avec les niobates que nous avons synthétisés " En

effet, ces derniers sont extrêmement solubles dans l'cau.



) . .:
ý

,'Il. -

, l'
.._, .ý,

',!
1 .:

( <lissante

J') .:

l
,...., -r--=l--.--, ..... -",;Y\Al/';1io

\
_

l
"

'ý \._', (,
_

" l_ " ý

) )

de drulS un dessicatcur.

Le pentaéthoxyde est préparé sui VO':'1t

1° A partir des nonaniobates

lieu:

desquelles des microcristaux jaunes se déposent.Cec. cri3taux

sont filtrés, lavés à l'alcool éthylique puis séché::; sous vi-

A une solution aqueuse de nonanioùa-

te de tétraméthylammoniur:l ou de tétraéthylammonium , nous ::1-

joutons la 8 hydroxyquilloléine ( dissoute dans un mic .. imum dl al-

cool éthylique ) d an s les proportions de 3 moles par atome de

niobium. Le mé Lan.,e est a:;ité pendant quelques heures au bout

thoxydc d e niobium cst recueilli ;.iOUS ..corme ct 'une :1_,.ilc j aun .

les données de la littérature (37): de l'alcool ýthylique

(20 cm?) est ajouté au pentachlorure de niobium (5:::,) 811 sus-

pension dans du benzène (150 cm3) . La réaction su i vante a

Aprl: s cSv ý.. po r a tian du sa l v an t
I pu .i c d i s t i Il :'1:t i on

i
Il ý) c: l.. t Cl(,·-

A un o solution du pcrt aé t r.oxy d o de n i o b i um d an s li a Lco o I ýlý -. ··

L' cxc ès d'acide chlorhydrique est éliminé sous forme (le chlo-
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H

3,3

4,0

N

7,7

7,5

LI évolution du composé en f o nc t i.o n l

C

57,7

57,6

Nb

18,7

18,6

R = ----- = 2,7 ± 0,1
HOx

- , - .. ., -, _.?,,,, ,"'.. 1,' ". "'. :-' l ý.r ...... ('
,.. 'h,

,

; fT' i .. ,.n 1
C>

"

, ý'--t\;_;_. 1

.... 1ýlCltl.· ")"'1, l'ýý "'\ :

" 'C,_îl'_! ,_ _ .1 l ... - 'f 'Cý

III - ANALYSES CHINIQUE ET RADIOCRISTALLOGIlAPHIQUE

L'analyse chimique du complexe c o ndv. i t,

expérimental

la température est représentée sur la figure 15. Le pourcenta "

en niobium calculé à partir de la courbe d'analyse thermique

et à la formule proposée suivante:

Calculé

dans les deux cas, à un rapport molaire expérimental:

mique.

La composition centésimale est la suivante:

atome de niobium. Des cristaux jaunen se f o rrne n t Lmméd i.a t eme a t ,

qui sont filtrés et lývés ý l'alcool éthylique.

Il est importrult de noter que jusqu'à la filtration comprise,
toutes les manipulations sont faites sous atmosphère d'azote LE::C

et à l'abri de l'oxygène. En effet, le pentaéthoxyde de niobiu:.1

s'hydrolyserait très facilement, formant un précipité blanc qui

s' aj ou terai t au complexe et rendrai t impossible son analyse ch i ... ·-
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Le ý3pC c t r-e de d i.ff r ac t Lor. .. (_;:_ý t i lýe: --

tique pour les produiýs des ùeux syntnèses. Le tableau 15

rassemble les distnnces interréticulaires ainsi que: les in-

tensités relatives des raies de diifraction.

IV - AlýALYSE PAl{ SPýCTROSCOPIE ný}'RA-ROUGE

La fiGure 16 représente le spectre

infra-rouge du complexe

ýntre 1600 et 1000 cm-1 apparaissent plusieurs bandes ir,-

tenses, caractéristiques de la 8 hydr-oxyqu Lno Lé Lnc ch é La t
é e

(:3 3) $
bande s provenant des vi ur ac i ouo des cyc Le c ar-orcat iquc L

(38). Il est à noter que notre spectre ne présente aücune tr::--

cc de C hydroxyquinoléinc non chélatue.

- Jý 910 cm
-1

, se si tue une bande t r-è s intense qu c l' 011 rc-

t.r onvo d ao s tous les complexes du type LOx(C9H6Cl)J (33).

:Clle a été attri buée Zl la vibration cl' é

Lonr.at Lon I· b-Ot (39).

- Lo s bandes s i tu é

e a à C20 cm-1 et 525 cm-1 peuvent être at-

tri buées, r-e spcc t â vement
1

aux vi 'orations de défo:cme.tion

Nb ý'Nb (8) et (ýI
é Long at Lon Nb-O-II (8 et 40).

- Le spectre Lnf r-a-Souj;e ne présente aucune bande cl' abs o rp ýi ,ý)

pour l'eau.
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Tableau 15

0 0 0 0

l dobs.(A) r dobs.(A) r dobs.(A) l d . (A)
008.

TF 0,5 tf 3,40 tf 2,540 tf 1 ,gCG

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 , S45

TF 6,74 f 3,17 tf 2,434 tf 1 ,920

tf 6,43 tf 3,14 tf 2,424 tf 1 ,892

tf 6,24 tf 3,025 tf 2,405 tf 1 ,1.370

M 5,80 tf 2,957 tf 2,381 tf 1 ,335

f 5,23 f 2,919 tf 2,369 tf 1 , G Î 1

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 4,63 M 2,829 tf 2,285 tf 1 ,749

f 4,59 f 2,794 tf 2,271 tf 1,734

tf 4,62 f 2,773 tf 2,244 tf 1,725

f;l 4,42 tf 2,757 tf 2,220 tf 1 ,699

H 4,32 tf 2,732 tf 2,177 tf 1 ,678

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

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

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

F 3,78 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 - COVCLUSIRJ
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L'analjse chimique aiýsi que le spec-

A partir de trois produits de départ
différents, nous av-ons préparé un même chélate du niobium V

avec la 8 hydroxyquinoléine.

La synthèse qui consiste à utiliser
le pentaéthoxyde de niobium est beaucoup plus longue et délica-
te que celles effectu0es sur les nonaniobates de tétranéthyl et

ýtétraéthylammonium . Ces deux dernières sont en effet 0r'ýs com-

modes puisqu'elles peuvent s'effectuer à l'air libre.

IJe triangle représente une molécule de 0 llJdroxjql:illOJ_ci:,ý; liée

à l'atome de niobium par le dCl','10t_ 1 ibre de l'azote e:t p a r l' 0-

Nous proposons pour ce complexe la

formule su Lvan t e : 1,lb303(OH)(C9HGOlý)8 qui montre une c ond en s a t Lon

3 du niobium. Cette condensation est très rare pour ce métal;

nous la retrouvons dans les composés àe formules:

tre infra-rouge du chélate, sU8Gérent une structure de type sui-

vant:
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- L'addition d'acide aux solutions de nos nonruliobates

Ces niobates sont de tous les nioba-
tes , ceux qui possédent la solubilité la plus forte dans
l'eau. Nous pouvons solubiliser environ 3g de niobatc dans
100 cm3"

Nous avons synthétisé. les'" premicrn
niobates d'une famille n Ilouve e: les nonaniobates 5/9 de té-
traméthyl et 6/9 de tétraéthYlammonium, stables à température
ambiante. Leurs formules respectives sont:

ct

La mise en solution de ces Gels nous

a permis de mettre en évidence des espèces niobiques lie con-

densations nouvelles:

nous a révélé l'existence d' isopolyanions de conden ac t i ou s 18

et 36; la condensation 36 étant réservée au niobate de tétrn-

éthylammonium, facilement polymérisable .Ces ions ac..'t stables

jusqu'à pH 5 environ, cc qui est rare chez les isopolyýlions

du niobium V "

_ Des ions de condensations inférieures sont m.i s Cil {>vi-

dence en aj outant de la base aux solutions de n onan i 003. te Je

tétrarnéthylammonium. Dn effet, les ions nonaccndeur
.

tent avec des ions tétracondensés jusqu' ù pH 10 em ý
.. ,



delà de pH 10, l'addition supplémentaire de base transforme
les espèces tétramères en espèces monomères, lesquelles exis-
tent seules en solution aux pH supérieurs à 11.

Ce résultat est particulièrement in-
téressant car c'est la première fois que ces condensations ont
pd être calculées par la méthode de la surface potentiométri-
que ;en effet, jusqu'à présent, les espèces tétramères n'ont
été caractérisées qu'à pll très alcalin, supérieur à 1 It.

Dans la dernière partie de notre tra-

vail, nous avons utilisé les deux nonaniobates nouvellement
synthétisés, pour préparer un complexe du niobium avec la

8 hydroxyquinoléine comme lie;and. La méthode de synthèse que

nous avons utilisée ne nécessite aucune précaution pJ.rticuliè-

re de manipulation; elle est donc plus simple, comparée à cel-

les déjà connues, Longues et souvent délicates.

L'ensemble de ces résultats ouvre Je

nouvelles voies de recherche, tant dans le domaine de la c:ü-

mie en solution que clans celui de la chimie de coordination.

- La mise en évidence d'une nouvelle condensation des 1so-

polyanions d'un élément de 'ýransi tion est par t Lcuâ.Lè remvc t in-

téressante ct c'est un résultat rC(.:'lerche par de nornbrcu ao s

équipes. La compr0heilsiorl de l'édificJ.tion at ruc tur al c .le ces

ions s'en trouve facilitýe.



- Dans le domaine de la chimie de coordination, l(;s syathè-
ses de complexe3,découraGeant ùe nombreuses entreprises dans
le cas du métal niobium, la voie que nous proposons promet d'ê-

tre particulièrement fructueuse.
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