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[ RESUME ]

Dans ce travail, le matériau Cd(C,0,4)-3H,0 a été synthétisé et caractérisé par diverses
techniques expérimentales a savoir : la mesure du point de fusion, I’analyse microélémentaire,
la spectroscopie vibrationnelle infrarouge (IR) et I’analyse thermogravimétrique (ATG).

Le composé Cd(C,04)-3H,0O de nom de code "Cdox" a été obtenu par réaction du
cadmium(ll) sulfate, CdSO,4-8/3H,0, avec I’acide oxalique H,C,042H,0 d’une part et par
action du K>C,04-H20 sur le sel de cadmium d’autre part. Les réactions s’effectuent en milieu
aqueux et a température ambiante. La premiere méthode de synthése a conduit a I’obtention du
matériau cible avec un rendement de 53 % alors que la deuxieme méthode a conduit a la
formation du méme matériau cible avec un rendement de 66 %. A I’état solide, le composé
Cd(C,0,4)-3H,0 se présente sous I’aspect de cristaux blancs, de forme prismatique allongée.

La mesure du point de fusion enregistrée sur un échantillon du matériau synthétisé montre
que sa température de fusion est supérieure a 290 °C. Les résultats de [I’analyse
microélémentaire sont en accord avec la composition Cd(C.04)-3H;O. Les absorptions
vibrationnelles infrarouges (IR) confirment la présence de I’anion oxalate(2-) et des molécules
d’eau dans le matériau. Les résultats de I’analyse thermique révelent que ce dernier est stable
jusqu’a 100 °C, température au-dela de laquelle son réseau cristallin devient fragile et se
décompose progressivement pour former le cadmium(ll) oxyde, CdO.

Mots clés : Cadmium(ll), Acide oxalique, Milieu aqueux, cadmium(Il) oxalate, Cadmium(lI)

oxide
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[ABSTRACT }

Within the scope of the present work the compound Cd(C,0,4)-3H,0 was synthesized and
characterized by various experimental techniques, including melting point, elemental analysis,
vibrational IR spectroscopy and thermogravimetric analysis (TGA).

The compound Cd(C204)-3H,O coded "Cdox" was obtained by the reaction of
cadmium(ll) sulfate, CdS0O,-8/3H,0 with oxalic acid H,C,042H,O on one hand and by
reaction of potassium oxalic K,C,04-H,O with the cadmium salt on the other hand. Reactions
were carried out in aqueous medium at room temperature. The first method of synthesis led to
the targeted compound with 53% yield whereas the second method of synthesis produced the
same compound with 66% yield. The resulting solid material was obtained in form of white,
elongated prismatic crystals.

The synthesized compound does not melt under 290 °C. The results of elemental analysis
are in accordance with the chemical composition Cd(C,04)-3H,0. Infrared absorption spectra
confirmed the presence of both the oxalate(2-) dianions and the water molecules in the material.
Thermal analysis showed that Cd(C,04)-3H,O material is stable to heat up to 100 °C. Beyond
this temperature, the crystal network undergoes decomposition leading to formation of
cadmium(ll) oxide, CdO.

Keywords: Cadmium(ll); Oxalic acid; Aqueous medium; Cadmium(ll) oxalate; Cadmium(ll)

oxide.
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INTRODUCTION

Les matériaux multifonctionnels font I’objet de trés nombreux travaux de recherche a
I’échelle internationale. Les premiéres études ont rapidement laissé entrevoir des propriétés
intéressantes de ces matériaux. Ces derniers sont tres prisés du fait de leurs applications
potentielles dans les dispositifs technologiques miniaturises (Liz-Marzan et al. 2001), les diodes
luminescentes (Greenham et al. 1996, Xiaogang et al. 1997, Coe et al. 2002), les diodes
photovoltaiques luminescentes (Huynh et al. 2003), le laser (Klimov et al. 2000), la mémoire
optique (Suzuki et al. 2002, Walters et al. 2004) ou en tant que sondes fluorescentes pour les
marqueurs diagnostiques en biologie (Alivisatos 1996, Bruchez et al. 1998, Niemeyer 2001,
Dubertret et al. 2002, Niemeyer 2003).

Les matériaux multifonctionnels peuvent étre obtenus par plusieurs techniques de
synthése. Ainsi, I’échange ionique préférentiel constitue I'une des techniques utilisées au
laboratoire de chimie de coordination de la faculté des sciences de I’'université de Yaoundé I.

Les complexes oxalato métalate(ll ou Ill) représentent une famille importante de
complexes précurseurs permettant d’obtenir des matériaux polyfonctionnels. Parmi les oxalates
métalliques précurseurs, on peut citer I’ion tris(oxalato)ferrate(lll), [Fe(ox)s]* (John et al.
1939), Iion tris(oxalato)rhodate(11l) [Rh"(ox)s]*, (Kuroda, 1991: 19), [I’ion trans-
diaquabis(oxalato)cuprate(Il)  [Cu"(0x)2(H20)2]* (Jeter et al. 1972) I’ion
tris(oxalato)aluminate(l11) [AI"'(0x)s]* (John et al. 1939 ), I'ion tris(oxalato)chromate(ll1)
[Cr'(ox)s]* (John et al. 1939, Niekerk et al. 1952a, Niekerk et al. 1952b, Hua et al. 2001,
Bélombé et al. 2003, Nenwa 2004) et le Dipotassium trans-diaquabis(oxalato-
0,0’)nickelate(l1) tetrahydrate K[Ni'(C,04)2(H20)2]-4H,0 (Romén et al. 1993). Les sels de
ces anions complexes peuvent subir une décomposition thermique et conduire a la formation
des oxydes métalliques, et/ou des oxydes métalliques mixtes, matériaux tres prisés dans bon
nombre de domaines (I’électronique, les diodes photovoltaiques...)

Nos investigations bibliographiques ont montré que la réaction entre les sels de
tris(oxalato)métalate(l11) et les ions cadmium conduit a la destruction de la brique moléculaire
tris(oxalato)métalate(l11) pour former un complexe de cadmium(ll), Cd(C0,)-3H,0 (Kaboré,
2015). Cette methode d’obtention des oxalates de cadmium(Il) nous a semblé est onéreuse, ce

qui nous a amenés a investiguer une méthode plus simple et directe d’obtention de ce composé.

Mémoire de DIPES-II présenté par : TCHINDA WAMBA Olivier  Juin 2016 Page 1



Question de recherche
Dans cet ordre d’idée il nous a semblé judicieux pour le présent travail de nous poser la
question de recherche suivante: quel composé obtient-on par réaction entre un sel de

cadmium(ll) et I’acide oxalique en milieu aqueux?

Hypothese de recherche

Il est probable que I’action des ions oxalate(-2) sur les ions Cd** conduise & la formation
du composé Cd(C,04)-nH0
Objectif principal
Ce travail vise la synthése par voie directe du Cd(C;04)-nH,O par réaction entre
CdS0O,4:8/3H,0 et H,C,04:2H,0 en milieu aqueux
Objectifs spécifiques
Pour atteindre I’objectif principal visé, les étapes suivantes ont été envisagées :
a) Réaction du CdSO,4-8/3H,0 avec H,C;04-2H,0
b) Réaction du CdSO4-8/3H,0 avec K,C;04-H,0
c) ldentification du produit des réactions par les techniques de caractérisation (mesure du
point de fusion, I’analyse élémentaire, spectroscopie IR et I’analyse thermogravimétrie)
Plan de travail
Le présent travail s’articule autour de trois chapitres :
Le premier chapitre présente les genéralités sur le cadmium, ses applications, suivi par I’acide
oxalique, la revue des complexes d’oxalates et les intéréts des complexes d’oxalates. Nous
cléturerons ce chapitre par la problématique et les objectifs visés.

Le deuxiéme chapitre décrit le matériel utilisé lors des manipulations, les syntheses qui
ont été effectuées, ainsi que les techniques de caractérisation utilisées pour analyser le composé
obtenu (point de fusion, spectroscopie IR, [I’analyse microélémentaire et I’analyse
thermogravimétrie).

Une présentation de I’aspect physique du composé obtenu ainsi que des résultats et
discussion font I’objet du troisieme chapitre.

Enfin une conclusion générale et des perspectives découlant des travaux effectués

cloturent ce mémoire.
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CHAPITRE 1: REVUE DE LA LITTERATURE

Dans ce chapitre, il est présenté les généralités sur le cadmium, ses applications, suivi
par I’acide oxalique, la revue des complexes d’oxalates et les intéréts des complexes d’oxalates.

Nous cl6turerons ce chapitre par la problématique et les objectifs visés.

1.1. GENERALITES SUR LE CADMIUM

Le cadmium est un élément naturel, présent a I’état de trace dans I’écorce
terrestre ou il est souvent associé au zinc et au plomb. Il appartient a la famille des
métaux de transition et posséde 8 isotopes naturels stables. Il a pour symbole Cd, de
numéro atomique 48 et de masse atomique 112,4 g.mol™. 1l appartient a la période 5 et au
groupe 12 du tableau de classification périodique. Sa configuration électronique de valence est
4d"5s? C’est un métal blanc argent, trés malléable et ductile qui présente une grande
résistance a I’oxydation et une bonne conductibilité électrique (Juste et al. 1995). Il ternit
au contact de l'air. 1l présente essentiellement deux degrés d’oxydation 0 (métal) et +11 (Juste et
al. 1995). L’état d’oxydation +11 est le plus stable et le plus abondant pour le cadmium. En effet
il est retrouvé dans de nombreux sels métalliques tels que CdSO,4 , CdCl;, Cd(NOg3).... et dans
plusieurs complexes de coordination tels que I’ion pentachlorocadmiate(l) [CdCls]*, ion
hexaamminecadmium(l1) [CA(NH3)s]*", Poly-[(diaqua)oxalato-k*0*,0*cadmium(11)]
monohydrate, {[Cd(C,04)(H20)2]-H20}, et le tétrachlorocadmiate(ll) [CdCls]*. Le cadmium
possede divers modes de coordination avec les ligands en général et avec I’acide oxalique en
particulier. L’ion cadmium(ll) forme des complexes stables avec les ligands O-donneur tel que

I’oxalate.

1.2. APPLICATIONS DU CADMIUM

Comme tous les métaux de transition, le cadmium présente de nombreuses applications.
Il est tres utilisé en électronique. Sa forte résistance contre la corrosion et son apparence brillante

lui conferent une large utilisation dans I’industrie des automobiles, des avions, des navires.

On I'utilise également dans le domaine des constructions et des moyens de communications.
(Annane, 2015).
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1.3. ACIDE OXALIQUE

L’acide oxaliqgue ou acide éthane-1,2-dioique fait partie de la famille des diacides
carboxyliques. Sa structure a été déterminée par diffraction des rayons X sur monocristal en
1977 (Figure 1).

HQO, (@) HO OH

A B
forme Trans forme Cis

Figure 1 : Structure de I’acide oxalique

Il en ressort de cette figure que la forme stable de I’acide oxalique est la forme trans.
Il s’agit d’un des acides organiques les plus fort pKa; = 1,23, pKa, =4.19 a 25°C.
L’acide oxalique se présente sous forme de cristaux blancs tres solubles dans I’eau. Il peut
provenir de la décomposition de différents composés organiques, notamment des acides
humiques présents dans les sols. L’acide ascorbique, I’acide oxamique, I’acide téréphtaliques
ou encore la 2-amino-3-Hydroxypyridine peuvent également étre utilisés comme précurseurs
pour obtenir I’acide oxalique (Orioli et al. 2002).

La deprotonation de I’acide oxalique dans I’eau conduit & la formation de I’anion oxalate(-
2) (figure 2). L’ion oxalate(-2), aussi appelé ion éthanedioate, C,04” est la dibase conjuguée de

I’acide oxalique.
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Figure 2: Structure schématique de I’anion oxalate sous sa forme trans.

La présence des doublets d’électrons libres sur les atomes d’oxygéne de I’anion
oxalate(-2) lui permet de former les complexes de métaux stables et de servir de pont et de
médiateur d’interactions magnétiques fortes entre les centres métalliques paramagnétiques. Le
ligand oxalate(2-) posseéde quatre sites possibles de coordination. Le mode de coordination de
ce ligand varie d’un métal a I’autre. Dans les structures cristallines des oxalates métalliques
connues a ce jour, il apparait que I’ion oxalate avec ses quatre sites possibles de coordination
peut se coordinner a un ou plusieurs cations métalliques M™ comme le présente la figure 3
(Marinescu et al. 2011)
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Figure 3 : Modes de coordination oxalate-métal

Au regard des travaux antérieurs, I’anion oxalate(-2) reste un ligand trés prisé dans la

synthese des composés de coordination.
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1.4. REVUE DES COMPLEXES D’OXALATES

Au cours de ces dernieres années, un grand intérét a été accordé a la synthese et la
caractérisation des complexes de métaux de transition ceci a cause de leurs applications
potentielles dans divers domaines. (Abdelhak, 2013).

L’oxalate(-2) a une grande affinité avec les ions divalents et trivalents (M**, M*"). Cette

affinité conduit souvent a la formation des anions bis(oxalato)métalate(11) [M"(0x)-]*" (figure
4A), ou tris(oxalato)métalate(111) [M"'(0x)s]* chiraux (figure 4B).

I — - — - 3-
®) ®) @) @)
j i 0]
(@) (@)
« \A//O
MS o— 0
O o) o)
0]
o (@) | 0O _
A B

Figure 4 : Structures schématiques respectives des anions chiraux [M"(0x)2]*, [M"'(0x)3]*.

L’image montre que les ligands oxalate(-2) complexent les ions M** et M** tout en
formant des chélates. Ils constituent alors des briques moléculaires assez stables en milieu

aqueux et peuvent étre utilisés comme précurseur pour I’obtention d’autres composés.

De nos jours, on note de nombreux composés de coordination possedant I’anion
tris(oxalato)métalate(l1), ainsi ce dernier peut se combiner & certains cations pour ainsi donner
plusieurs complexes de coordination.

Parmi ceux rencontrés dans la littérature on peut citer les sels de tripotassium
tris(oxalato)métalate(111) ; Ks[M'"'(0x)s] (Bailar et al. 1939):

- Le tripotassium tris(oxalato)cobaltate(l11) trihydrate, Ks[Co"'(C204)3]-3H:0,
- Le tripotassium tris(oxalato)chromate(l11) trihydrate, Ks[Cr'"'(C204)3]-3H:0,
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- Le tripotassium tris(oxalato)aluminate(l11) trihydrate, Ks[Al"'(C204)3]-3H.0,

- Le tripotassium tris(oxalato)ferrate(111) trihydrate, ~ Ks[Fe'"(C204)3]-3H,0
Tous ces sels complexes sont des polymeres non-moléculaires de coordination dans
lesquels les molécules d’eau jouent le role de molécules de solvatation. Il est aussi possible
d’obtenir des sels anhydres c’est le cas du tripotassium tris(oxalato)ferrate(l1l) anhydre,
Ks[Fe'(C,04)3] (Sarita et al. 2012). La figure 5 présente une image de I’unité asymétrique de

ce composé

?Dzmn Y ]
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Figure 5 : Unité asymétrique du composé anhydre et résolu, Ks[Fe"'(C204)s].

L’anion [M"'(0x)s]* a une plus grande affinité avec les ions baryum Ba*" qu’avec les
ions potassium K*. Cette affinité donne lieu & la formation des composés de formule générale
Bas[M"'(0x)3]2-nH20. Le nombre de molécules d’eau de cristallisation étant variable. Plusieurs
composes de cette formulation ont déja été obtenus. On peut citer:

- Bag[Al"'(C,04)3]2:12H,0 (Mejonang, 2008)
- Bag[C0"'(C;04)3],-10H,0 (Megne, 2009)
- Bag[Fe"'(C204)3]2-12H,0 (Kemmogne, 2009)
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Ces composés ont été obtenus d’apres le schéma réactionnel suivant
2 K3[M'"(C,04)3]-3H;0 + 3 Ba(NO3), ——— Bag[M"'(C,04)3]>-nH,0 + 6 KNO;3 (Eq.1)

Dans ce méme ordre, I’affinité des ions tris(oxalato)chromate(l1l) avec les ions Ba** a
conduit a I’obtention d’un polymére non-moléculaire tridimensionnel de formulation
{Bag(H20)17[Cr(C,04)3]4}-7H,O (Bélombé et al. 2003). L’unité asymétrique de ce compose est
présentée a la figure 6.

Figure 6 : Unité asymétrique du polymére {Bag(H20):7[Cr"(C,04)3]s}- 7H,0.

Il en ressort de cette image que les ions Cr®* ont un environnement octaédrique. 1ls sont

liés par six atomes d’oxygene provenant de trois ligands oxalato.

Avec le cation césium(l), le sel a structure polymérisée, Css[Cr"'(C204)3]-2H,0 (Martin

et al. 2010) a été obtenu. Une image de I'unité asymétrique est illustrée a la figure 7.
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Figure 7: Unité asymétrique du composé Cs3[Cr'"'(C204)3]-2H-0.

Le composé Css[Cr'"'(C204)3]-2H;0 (Martin et al. 2010) cristallise dans un systéme
triclinique, groupe d’espace centrosymétrique P-1. Son analogue Nas[Cr'"'(C0,)3]-2H,0
cristallise dans le systeme monoclinique, groupe d’espace C/c (Bailar et al. 1939) alors que
analogue K3[Cr'"'(C,04)3]-2H,0  cristallise dans le systéme monoclinique, groupe d’espace
P2,/c (Bailar et al. 1939). La coordinence de Cr est de 6 et les distances Cr-O varient dans
I"intervalle 1,967(3)-1,966(3) A. Par contre, la coordinence de Cs est de 7 et les distances Cs-O
sont plus longues et oscillent entre 3,109(4) et 3,270(4) A.

Il est aussi important de noter que dans la littérature il existe aussi des composes de
coordination fait a base d’anion diaquabis(oxalato)métallate(l1l) et de cation organique, ainsi
le mélange constitué d’eau distillée, de I’imidazole, d’acide oxalique dihydrate et de
Cr(NOs3)3:9H,0 a conduit par évaporation a température ambiante, d’un composé bleu nommé
Imidazolium trans-diaquabis(oxalato)chromate(l11) dihydrate
(CsHs5N2)[Cr(C204)2(H20)2]-:2H20 (Ichraf Cherif et al. 2013). Ce dernier cristallise dans le

systeme monoclinique, la figure 8 présente I’environnement du métal central.
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Figure 8 : Environnement de I’ion Cr** dans le composé (CsHsN,)[Cr(C204)2 (H20),]-2H-0.

Dans le méme ordre d’idée il a été obtenu le tris[4(dimethylamino)-pyridinium]
tris(oxalato-k? 0,0’ )chromate(l11) tetrahydrate (Makon et al. 2015) en faisant agir ensemble le
sel précurseur {Bas(H20)17[Cr(C,04)3]4a}-7H,0, I'acide oxaliqgue et une solution de
4(dimethylamino)-pyridinium. Le composé ainsi obtenu se présente sous forme de cristaux
violet-clairs, il cristallise dans un systtme monoclinique et a pour formule
(C7H11N2)3[Cr(C204)3]-4H,0 Iion métallique central Cr'"" est coordinné a six atomes d’oxygéne

de trois ligand oxalate(-2).

La littérature  présente egalement des composés contenant la brique anionique
bis(oxalato)métalate(ll). On peut citer entre autre le Dipotassium trans-diaquabis(oxalato-
0,0’)nickelate(ll) tetrahydrate K3[Ni(C;04)2(H20)2]-4H,0 (Romén et al. 1993) obtenu en
faisant agir ensemble le chlorure de nickel hexahydraté et I’oxalate de potassium monohydrate.
Le composé obtenu cristallise dans un systéme monoclinique, groupe d’espace P21/n. La figure 9

montre I’environnement du Ni** dans le composé.
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Figure 9: Environnement du Ni** dans le composé K3[Ni(C204)2(H20),]-4H,0

Il en ressort de la figure 9 que I’ion métallique central Ni(ll) se trouve dans un
environnement octaédrique. 1l est lié a six atomes d’oxygene, quatre provenant de deux anions
oxalate (-2) et deux provenant des molécules d’eau.

Les ions Cu®* se lient aisément & I’anion oxalate (-2) pour former des complexes de coordination
a structures et a propriétés intéressantes. Ainsi suivant les conditions de la réaction les composés
suivants ont été synthétisés et caractérisés

- I'anion trans-diaquabis(oxalato)cuprate(Il)  [Cu"(C204)2(H20)2]>  (Jeter et al.

1972) présentant un environnement octaédrique autour du métal central

- Pyridinium bis(oxalato)cuprate(ll)-acide oxalique solvate (Geiser et al. 1987)
- Poly-[méthylamine-l-oxalato-cuivre(11)], [Cu(C204)(CHsN] ( Keene et al. 2006)

La figure 10 présente la structure de I’anion trans-diaquabis(oxalato)cuprate(l1),

Mémoire de DIPES-II présenté par : TCHINDA WAMBA Olivier  Juin 2016  Page 12



Figure 10: Brigue anionique trans-diaquabis(oxalato)cuprate(ll)

Si tous ces complexes se forment sans toutefois détruire les briques anioniques
bis(oxalato)métalate(ll) ou tris(oxalato)métalate(l11), certains par contre se forment malgré tous
avec destruction de I’anion. Ainsi, le Poly-[diaquaoxalato-k*0*,0%cadmium(I1)] monohydrate,
{[Cd(C204)(H20)2]-H,0}, (Nenwa et al. 2012) a été obtenu dans un premier temps selon le

schéma réactionnel suivant (Kabore 2015)

H,0 /50-60 °C
3 CdSO4 + Bas[Cr(C204)3]2 > 3 {[Cd(C204)(H20)2]-H.0}

+ 3 BaSO, + Cr?_(C?_O4)3'9H?_O (Eq 2)

Le méme polymére a été obtenu en utilisant respectivement les précurseurs
K3[Cr(C,04)3] et Ks[Fe(C,04)3] (Kabore, 2015).

H,0 /50-60 °C

3 CdSO, + 2 Ks[Cr(C204)s] > 3 {[Cd(C204)(H,0)7]-H.0}
+ Cry(S04)39H,0 + 3 KoC04-H,0 (Eq.3)
3 CdSO, + 2 Ks[Fe(C204)s] > 3 {[Cd(C204)(H,0),]-H.0}
+ Fey(S04)39H,0 + 3 KoC04H;0 (Eq.4)
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Ici, Iion Cd** contrairement & d’autres ions, a une trés grande affinité avec le ligand
oxalate(-2). L’obtention du complexe se fait avec destruction du précurseur de départ, ce
dernier cristallise dans un systeme triclinique avec un groupe d’espace centrosymétrique P-1 et
se présente sous forme prismatique allongés. Il est a noter que des composés de méme
formulation Cd(C204)-3H,0 ont déja été isolés (Agarwal B et al. 1992, Ezhil R et al. 2008)
mais I’analyse de ces derniers montre qu’il posséde trois molécules d’eau de cristallisation,
preuve que le polymeére obtenu est unique car bien qu’il posséde trois molécules d’eau, deux

sont des molécules d’eau de coordination et une de cristallisation (figure 11).

Figure 11: Environnement de I’ion Cd** dans le composé "Cdox".

Cette image présente I’environnement de I’ion Cd** qui est heptacoordiné par les atomes
d’oxygéne de deux molécules d’eau et de trois ligand oxalate(-2).

1.5 INTERET DES COMPLEXES D’OXALATE

La chimie de coordination de I’oxalate(-2) continue de susciter une attention considérable
ceci en raison de ses capacités a agir en tant que ligand trés flexible avec un éventail d’ions
métalliques (Makon et al. 2015). Les ions bis(oxalato)métalate(ll) et tris(oxalato)métalate(l11)
sont au centre d’une intense activité de recherche visant & obtenir des matériaux moléculaires
multifonctionnels (Zhong et al. 1990). Ils sont utilisés comme briques moléculaires dans la
synthése de matériaux cumulant plusieurs fonctionnalités a I’instar du magnétisme (Alberola et

al 2003, Min et al. 2005), de la conduction électrigue métallique (Coronado et al. 2000),
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ou de I’activité optique (Andreés et al. 1999, Bénard et al. 2000, Bénard et al. 2001, Ovanesyan et
al. 2005). Les ions [M'(C,04):]* et [M"(C;0.)3]* peuvent se combiner & un ou plusieurs
métaux pour formés des composés ayant d’excellentes propriétés utilisés dans beaucoup de
domaine a I’instar de I’électronique, la catalyse et aussi servir comme précurseurs pour obtenir
des oxydes métalliques indispensables dans la fabrication des céramiques (Chapelet-Arab et al.
2004).
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CHAPITRE 2: REACTIFS, MATERIEL ET METHODES

Dans ce chapitre sont présenté réactifs et le matériel utilisés, la méthode de synthese ainsi
que les techniques de caractérisation utilisées pour identifier le matériau obtenu.

2.1. REACTIFS ET MATERIEL UTILISES

Les réactifs utilisés dans le cadre de ce travail ont été obtenus dans le commerce et n’ont
pas subi de purification préalable. La synthése a été effectuée a I’air libre et & la température

ambiante.
2.1.1. Réactifs

Les noms et les caractéristiques des réactifs utilisés au cours de la synthese sont presentés

dans le tableau 1

Tableau 1 : Noms et caractéristiques des réactifs utilisés

Noms des Formule Masse Aspect Firme et pureté
Réactifs Chimique molaire physique
(9/mol)
Acide oxalique H,C,0,-2H,0 | 126,07 Cristaux PROBUS.SA
Dihydraté blancs 99,5%
Cadmium(ll) CdSO48/3H20 | 556 5 Cristaux RIEDEL-DE-HAEN
sulfate blancs 98%
8/3 hydraté
Potassium K2C204 HO 204.2 Cristaux PROBUS.SA
Oxalate blancs 98%
monohydraté
2.1.2 Matériel

Pour mener a bien ce travail, le matériel suivant a été utilisé
& Une balance de marque Electronic Scale de précision 1/100,
@ Une plaque chauffante munie d’un agitateur magnétique,

@ De petits barreaux aimantés,

Mémoire de DIPES-II présenté par : TCHINDA WAMBA Olivier  Juin 2016  Page 17



Des béchers (50, 100 et 150 mL),
Une spatule,

Une pissette (50 mL)

Un petit entonnoir,

Papier filtre,

Un support vertical muni des pinces réglables pour tenir I’entonnoir,

e ¢ & & 0 0 O

Du papier PH,
2.2. SYNTHESES EFFECTUEES

Pour la synthése du matériau cible nous avons utilisé deux méthodes

La premiere méthode de synthése repose sur le schéma réactionnel résumé par I’équation
(EQ.5).

Schéma réactionnel:

CdSO, + H,C,0, Enmilieuaqueux  c4c,0,.nH,0 + H,SO,  (Eq.5)

A

Mode opératoire:

Dans un bécher contenant 30 mL d’eau distillée, on dissout 2,56 g (10 mmol) de
CdS0O,4-8/3H,0. A la solution incolore ainsi obtenue, on ajoute par petites portions 1,26 g
(10 mmol) de H,C,04-2H,0. Apres dissolution totale de ce dernier, la solution mélange est
maintenue sous agitation magnétique a froid pendant 45 minutes. Le mélange est filtré pour
éliminer toute trace d’impuretés non dissoutes, et le filtrat, incolore, est laissé a I’évaporation
lente a la température ambiante sous la hotte. Deux semaines plus tard, les cristaux formés sont
séparés par filtration, puis séchés sur un papier filtre a la température ambiante.

Le matériau obtenu a une masse de 1,35 g, ce qui correspond a un rendement de 53% par
rapport & CdSO,. 8/3H,0. Ce matériau est codé "Cdox".

La deuxiéme méthode de synthese quant a elle repose sur le schéma réactionnel résumé
par I’équation (EQ.6). Les molécules d’eau de cristallisation sont omises dans les réactants

pour des besoins de clarté. Le mode opératoire est exposé ci-apres.
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Schéma réactionnel:

CdSO; +3 KyCp0,4 —Enmilieu aQUewC -y ,.nH,0 + 2 KaC,04H,0 + KoSO4 (Eq. 6)

Mode opératoire:

Un échantillon de 6,58 g (30 mmol) K,C,0,4-H,0 est dissous dans 30 mL d’eau distillée.
A cette solution on ajoute par petites portions 2,56 g (10 mmol) de CdS0,4.8/3H,0. La solution
incolore ainsi obtenue est remuée a froid pendant 45 min, puis filtrée et laissée a évaporation a
la température de la piéce, sous une hotte aspirante. Deux semaines plus tard, des cristaux
incolores sont récoltés par filtration puis lavés et séchés a la température ambiante. La masse
cristalline obtenue est de 1,68 g soit un rendement de 66 % par rapport & CdS0,4.8/3H,0. Ce

matériau est codé "Cdox"

2.3. TECHNIQUES DE CARACTERISATION

Dans le cadre de ce mémoire Plusieurs techniques d’analyses ont été utilisées pour
caractériser le matériau "Cdox" synthétise. Dans les lignes qui suivent, nous décrirons
brievement chacune de ces techniques et nous préciserons les caractéristiques de I’appareillage

utilisé a cet effet.

2.3.1. Mesure du point de fusion

La mesure du point de fusion est une analyse permettant de vérifier la pureté d’un
échantillon donné. Le point de fusion réalisé sur un échantillon du matériau "Cdox" synthétisé a
été mesuré au laboratoire sur un appareil portable de mesure du point de fusion. La gamme de

température de I’appareil va de la température ambiante a 300 °C.

2.3.2. Analyse microélémentaire

L’analyse microélémentaire est une technique de caractérisation utilisée pour vérifier la
pureté du matériau synthétisé par la détermination des pourcentages pondéraux ou massiques
qui définissent la formule steechiométrique de ce matériau. Dans le cas dans ce travail, I’analyse

microélémentaire du matériau cible a été réalisée a I’Institut de Chimie Inorganique et
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Analytique de I’Université de Aachen (Allemagne), a I’aide d’un analyseur de marque VARIO
EL CNHS de la firme Heraeus.

2.3.3. Spectroscopie IR

C’est une méthode d’analyse dont le principe repose sur I’interaction entre les radiations
infrarouges et les liaisons chimiques que présente le compose analysé. Elle est trés utilisée de nos
jours en chimie pour la caractérisation des composés. Elle nous renseigne sur les différents
groupements fonctionnels présents au sein des composés permettant ainsi I’identification des
molécules constituant ces derniers. Le spectre infrarouge du composé synthétisé a été enregistré
au sein du laboratoire de chimie physique et analytique de I’université de Yaoundé 1 (Equipe de
recherche Chimie Macromoléculaire). Ces enregistrements ont été obtenus au moyen d’un

spectrophotomeétre Alpha IRTF de marque Bruker.

2.4.4 Analyse thermogravimétrique (ATG)

L’analyse thermogravimétrique (ATG) est une technique d’étude macroscopique qui
consiste a mesurer la variation de masse d’un échantillon en fonction de la température. Une
telle analyse exige une bonne précision pour les trois mesures : masse, température et variation
de température. Cette analyse a été effectuée a I’Institut de Chimie Inorganique et Analytique

de I’'Université de Aachen (Allemagne).
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CHAPITRE 3: RESULTATS ET DISCUSSION

Dans ce chapitre, nous présenterons et discuterons les resultats expérimentaux obtenus.

3.1. ASPECT PHYSIQUE DU MATERIAU CIBLE "Cdox"
Le composé obtenu en milieu aqueux suivant les schémas réactionnels d’équation EQ.5

et EQ.6 se présente sous I’aspect de cristaux blancs de forme prismatiques allongés (figurel12).

Figure 12 : Aspect physique des cristaux du composé cible

Il convient de noter que le composeé blanc "Cdox" est pratiquement insoluble dans I’eau et dans
les alcools usuels a I’instar du méthanol et de I’éthanol. Cette faible solubilité laisse présager

que la structure du composé "Cdox™ serait polymérisee

3.2. POINT DE FUSION

La mesure du point de fusion enregistrée sur un échantillon du matériau synthétisé montre
que sa température de fusion est supérieure a 290 °C. Jusqu’a cette température, aucun
changement d’état physique du matériau n’a été observé ; ceci montre que le matériau
synthétisé est thermiquement trés stable, ce qui constitue une caractéristique physicochimique

trés appréciable.
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3.3. RESULTATS DE L’ANALYSE MICROELEMENTAIRE

Cette analyse a donné les résultats consignés dans le tableau 2. Ces résultats sont

comparés aux valeurs théoriques de C et H calculées a partir de la formule C,HsCdOy et a celles

de Kaboré

Tableau 2: Analyse microélémentaire C et H du complexe de "Cdox".

Elements %
Nos valeurs Kaboré, 2015 Théorique
C 9,49 9,51 9,44
H 2,36 2,26 2,38

Au regard du tableau 2 fort est de constater que les valeurs expérimentales obtenues sont tres
proches. De ce constat nous pouvons conclure que I’analyse élémentaire effectuée sur le
composé cible "Cdox" a la méme formulation que celui obtenu par Kaboré en 2015 soit
Cd(C,04)-3H,0.

3.4. SPECTRE INFRAROUGE (IR)

3.4.1. Spectre Infrarouge de I’acide oxalique dihydraté

Le spectre infrarouge enregistré sur un échantillon de I’acide oxalique H2C,042H,0
est présenté a la figure 13
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Figure 13: Spectre IR de I’acide oxalique H»C,04-2H,0

Les principales bandes d’absorption ainsi que les assignations respectives de I’acide
oxalique dihydrate sont résumées dans le tableau 4

Tableau 3 : Principales bandes d’absorption de I’acide oxalique H,C,04:2H,0 et leurs
assignations
Bandes (cm™) 3419 1614 1228 1115

Assignations VO-H Vc=0 Vc-0 Vc-c

La bande d’absorption intense centrée autour de 3419 cm™ correspond au mode de
vibration de valence de la liaison O-H (Nakamoto ; 1970). Le pic d’absorption observé autour
de 1614 cm™ est attribuable au mode de vibration de valence vc=g de la liaison C=0O des
carbonyles (Nakamoto ; 1970). Les bandes autour de 1228 cm™ et 1115 cm™ sont attribuables
aux fréquences de vibration des liaisons C-O (Chavarne et al. 1991) et C-C (Nakamoto ; 1970).

Les résultats de la spectroscopie vibrationnelle IR reconstituent ainsi les liaisons C-C, C-O,
C=0 et O-H observeées dans I’acide oxalique.
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3.4.2- Spectre Infrarouge du composé cible

A la figure 14 est présenté le spectre infrarouge enregistré sur un échantillon du composé
cible.
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Figure 14 : Spectre IR du composé cible

Les principales bandes d’absorption tirées du spectre infrarouge du composé cible sont

résumées dans le tableau 5 assorties de leurs identifications respectives.

Tableau 4 : Principales bandes d’absorption IR du composé cible et leurs identifications

Bandes (cm'l) 3212 1598 1368 1308 782 471
ldentifications

Vo-H| Vc=0 | Vc-0 | Vc-c | Vcd-0(H20) | Ved-0(0x)

Dans I’intervalle 3600-3400 cm™, apparaissent une bande d’absorption, caractéristique
du mode de vibration de valence des groupements O-H des molécules d’eau de coordination
(Kabore ; 2015). A 3212 cm™, I’on note une large bande caractéristique des vibrations de valence
du groupement O-H des molécules d’eau de cristallisation (Kabore; 2015). La bande
d’absorption observée autour de 1598 cm™ est attribuable au mode de vibration de valence vc-o
de la liaison C=0 des fonctions carbonyles. Les bandes autour de 1368 cm™ et 1308 cm™ sont
attribuables aux fréquences de vibration des liaisons C-O et (O-C=0). Les deux bandes

d’absorption & 782 cm™ et 471 cm™ sont attribuées respectivement aux vibrations valence de
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Cd-O (H20) et Cd-O (Ox). Les résultats de la spectroscopie vibrationnelle IR reconstituent ainsi
les liaisons C-C, C-O, C=0 et O-H observées dans les ligands oxalate(2-) et aqua ainsi que dans

les molécules d’eau de cristallisation.

3.4.3. Superposition des spectres IR de I’acide oxalique et du composé cible

La figure 15 présente la superposition des spectres IR de I’acide oxalique et du composé
cible.
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Figure 15 : superposition des spectres IR de I’acide oxalique(en bleu) et du composé cible(en
rouge).

De cette figure il en ressort que les spectres IR enregistrés sur I’acide oxalique d’une part
et sur I’échantillon du matériau d’autre part ne sont pas superposables. On observe bien (voir
figure 15) un décalage entre les bandes d’absorption. Ceci est une preuve de la formation d’un

nouveau matériau a I’issu de la réaction entre I’acide oxalique et I'ion Cadmium(ll).
3.5. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE

Les courbes d’analyse thermique (ATG/ATD) réaliseées sur un échantillon du matériau

""Cdox"" sont présentées a la figure 16.
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Figure 16 : Courbes d’analyse thermique du composé "Cdox"
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L’analyse du thermogramme de la figure 16 montre deux principales étapes de

décomposition qui surviennent autour de 119 °C et 358 °C avec les pourcentages de perte de

masse de 20,0 % et 30,0 % respectivement.

Les équations de

réactions correspondantes aux deux principales étapes de décomposition

observées sont les suivantes :

Premiere étape : Perte de trois molécules d’eau.

La premiéere étape correspond a la perte des trois molécules d’eau contenues dans le

composé Cd(C,0,)-3H,0. Cette étape est représentée par I’équation de la réaction (Eq.7).

Cd(C204)-3H0

119 °C

)
Cd(C:04) + 3H:0
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Deuxieme étape : Décomposition de Cd(C,0,)

La deuxieme étape correspond & la décomposition de Cd(C,04). Ce processus est traduit
par I’équation de la réaction (EQ.8).

o 7 A
cdc,0, _3%8°C  _ cdo+ co + CO,

Les resultats de la littérature (Agarwal et al. 1999, Raj et al. 2008), révelent que la
décomposition du composé CdC,0,4 se produit entre 300 et 350 °C et génére le cadmium(ll)

oxide, CdO. Ces résultats sont donc en accord avec ceux du présent travail.

3.6. DISCUSSION SUR LA FORMATION DU MATERIAU "Cdox"

Nos résultats obtenus comparés a ceux de la littérature et sous réserve de la diffraction
des rayon X nous ont permis d’identifier le composé Cd(C,04)-3H,O obtenu au Poly-
[(diaqua)oxalato-k*0*,0%cadmium(11)] monohydrate, {[Cd(C,04)(H.0)-]-H,0}, composé
précedement synthétisé par Nenwa et al. 2012, vérifiant ainsi notre hypothese de recherche.
Cette méthode de synthese direct des oxalates de cadmium(ll) est donc plus efficace que la
celle utilisé dans la litterature (Nenwa et al. 2012) qui présente le désavantage de s’effectuer en
deux étapes et délicate a réaliser.

Nous venons ainsi de mettre sur pied une méthode de synthese directe et facile permettant

la synthése du matériau Cd(C,0,4)-3H,O en abrége "Cdox".

3.7. CONCLUSION
Les résultats concordants des différentes caractérisations effectuées sur le matériau
synthétisé ““‘Cdox’’ nous permettent de lui donner la formulation Cd(C,0,)-3H,0. Nous avons

donc obtenu le matériau visé au départ.
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INTERET PEDAGOGIQUE

Les travaux de recherche et de rédaction du mémoire que nous avons effectués ont été
d’une importance considérable sur le plan pédagogique a trois niveaux :
4+ Au niveau personnel :

La familiarisation avec le matériel et les différentes techniques de laboratoire nous ont
permis, de mieux appréhender les notions théoriques et pratiques qui pourront etre mis au
profit des éléves des classes de seconde, premiere et terminale.

La rigueur dans les manipulations, la précision dans les mesures, la patience, le respect
d’autrui, la collaboration dans le laboratoire, I’honnéteté intellectuelle et la remise en
question de soi nous ont permis d’affermir notre personnalité et notre moralité, qualités
nécessaires a un bon enseignant.

+ Au niveau de la préparation des cours :

La rédaction du mémoire nous a habitué a la recherche bibliographique, a la synthése
documentaire, ainsi qu’a une bonne maitrise de I’outil informatique et de certains logiciels
(MS Word, Power Point et ChemDraw), éléments indispensables a une bonne préparation
des cours.
4+ Au niveau de la didactique :

La maitrise des deux premiers points nous permet, dans le cadre de I’élaboration des
cours, I'utilisation des outils adéquats et des méthodes appropriées de transmission des

savoirs, afin de rendre les cours attrayants, efficients et efficaces.
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CONCLUSION GENERALE ET PERSPECTIVES

Le présent mémoire de DIPES-II avait pour objectif I’identification du produit de la
réaction entre un sel de cadmium(I1) et I’acide oxalique en milieu aqueux.

La combinaison rationnelle en solution aqueuse des ions Cd** et du ligand oxalato a
conduit a la formation d’un matériau blanc se présentant sous I’aspect de cristaux de forme
prismatique allongée.

Les résultats de I’analyse microélémentaire indiquent que le composé cible a pour
formulation Cd(C,04)-3H,0, confirmant ainsi notre hypothése de recherche. La mesure du point
de fusion enregistrée sur un échantillon du matériau synthétisé montre que sa température de
fusion est supérieure a 290 °C. La spectroscopie d’absorption vibrationnelle Infrarouge (IR) a
permis de reconstituer les liaisons du ligand oxalate et de la molécule d’eau et par Ia, d’attester
de leur présence dans le complexe synthétise. L’analyse thermogravimétrique révéle que le
matériau Cd(C,04)-3H,0 est stable jusqu’a 100 °C, température au dela de laquelle ce dernier
amorce I’étape de décomposition, produisant le cadmium(ll) oxide CdO. Parmi les applications
potentielles du matériau synthétisé, les résultats des analyses thermiques nous permettent
d’envisager la production d’oxyde de cadmium(l1), CdO avec le précurseur Cd(C,04)-3H.0.

Les travaux futurs viseront a déterminer la structure du complexe synthétisé au moyen de
la diffraction des rayon-X sur monocristal ensuite de réaliser la synthese d’autres membres de la

méme famille que le cadmium et d’étudier leurs propriétés physico-chimiques.
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