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Les isopolyanions des éléments de transition de 1la
et de la VI®™ colonne du tableau périodique présentent d'un-

des analogies, d'autre part des différences :

o

-pour tous , les degrés de condensation augmen¥ent

.
|

l'acidité ; ceux du vanadium sont égaux 3 1, 2, 4, et 10, ce:u
niobium récemment mis en évidence 3 1, 4, 6 et 12, ceux du m- 1 -
dene a 1, 4, 7, & et 36, et enfin ceux du tungsténe 3 1, u,
et 12,

Du point de vue structural, tous ces ions sont for~- -
d'octaédres liés entre eux par au moins deux arétes.

-les degrés de condensation de ces isopolyanions ne -~cr-
pas les mémes au deld des tétrameres : cette différence est (3~
la variation de 1< charge des atomes métalliques ( +5 pour 1«
vanadium et le niobium , +6 pour le molybdéne et le tunesténe) oF
d la différence de leurs rayons ioniques. (L'ordre croissant c:c
rayons ioniques est le suivant : Vanadium V, Molybdéne VI,
Tungsténe V1, Hiobium VYV, Tantale V).

Les relations structurales entre ces isopolyanions ddo-

aux raisons sus-citées ont été étudiées au laboratoire.(1).

Les nouvelles condensations du molybdéne et du tunest.: -
2-- ; 4 - " 2~
60197 > (Myg0327  » (Mghyg)™

(Mo360112)8— ont été récemment mis en évidence par GLIM3FL et
collaborateurs (2), FUCHS et collaborateurs (3) 3 partir des sel:

en particulier des ions (Mo

dont les cations ne sont plus minéraux, (alcalins, alcalinoterrcux,
. +. .) mais des cations organiques (tétraalkylammonium).

La plupart de ces synthéses sont obtenues soit par
double décomposition, soit & partir de l'ester métallique.

Ces auteurs avaient conclu que dans le cas du niobium,

des espéces bien définies n'avaient pu &tre isolées.

Les mémes condensations du molybdfne et du tungsten~ ot



€té mises en dvidence en solution par SOUCHAY et collaborateur
(4) lors de l'acidification des sels alcalins, mais en présen: -
d'un nouveau sel de fond, en particulier de chlorurc ou de br<-
mure de tétraalkylammonium.

L'ensemble de ces travaux nous a incités a rechercher
les nouveau:: isopolyanions du niobium qui semblent &tre népgli- -

par ces auteurs, et ce, par deux voies différentes

- la synthése de nouveaux sels du niobium V,
- 1'étude en solution de ces niobates en présence ou

non de sel de fond.

Aussi, ce mémoire comprend 3 chabpitres
Le chapittre I es* réscervé 3 1l'exposé des méthodes utilisées
méthode de la surface potentiométrique, des fonctions de Z et n
utilisées pour calculer les constantes d'équilibre, nouvelle r -
thode de détermination d'un équilibre et de sa constante par cor.
trophotométrie ultra-violette que nous avons mise au point au

laboratoire.

Au chapitre II, nous présemterons les méthodes de synthése et
d'analyses ainsi que les mesures physiques effectuées sur deux
nouveaux niobates

-celui de tétraméthy lammonium

~celui de tétraéthylammonium.

L'étude en solution de ces sels sera traitée au chapitre III.
Nous étudierons de fagon systématique l'ensemble du domaine d-=
pH par potentiométrie et par spectrophotométrie ultra-violett..
Les chapitres 11 et 111 font 1'objet de deux mémoircs
envoyés 1'un aux Comptes Rendus de 1'Académie des Sciaonczss de

Paris, 1'autre d la Revue de Chimie Minérale.



La concision éxigée actuellement dans la rédaction

- ces mémoires nous a obligés 3 présenter les détails d'expéri nc

;}u
,E‘

E

et d'analyses sous forme de notes rédigées 3 la suite des

- chapitres 11 et 111.
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1. METHODE DE LA SUPFACE POTENTIOMETRIQUE.

Cette méthode a été mise au point par LEFEBVRE(1) aprés
les travaux de BYE (2, 3, 4) et SOUCH/Y (5).

Les ions HY ou OH  d'un acide ou d'une base forte sont
additionnés 3 des solutions renfermant le composé /,3 étudier ot
le solvant © (HQO). L2 composition initiale du mélange est définic
par

-V : volume de la solution ; nous avons toujours consi-
déré des volumes de 50 ml,

- /0 : concentration initiale de /.

-

Nous tragons donc les. réseaux de courbes de ph en fonctic

de X, X représentant le nombre de moles d'acide fort ou de base
forte par atome de niobium, additionné 3 la solution.

Pour chaque valeur, nous devrons déterminer les concen-
trations des différentes particules en présence, et ceci, gréce i

l2 méthode de la surface potentiométrique.

a)-Principe de la méthode

Pour une température et un coéfficient d'activité
constants, les équilibres étant réversibles, nous appliquons la
relation de CIBBS-TUHEM : niZdui = 0
n représente le nombre de moles du constituant i, u son potentiel
chimique.

Si a est le nombre de moles d'un composé /£, eV celui

d'un solvant et sachant que

p[\ - ‘ 10g /‘
et FT
du, = - 353 B4

®0n désigne par ph le cologarithme de la concentration des ions gt

en présence de sel de fond.



Nous avons

adpA + xdpH - O, 43 eV dLogE = O (1)
xdpH est intégrable :
X 31X
ix.de - {x.de}o - pH.dx
o

x
ij.dx représente l'aire délimitée par la courbe de ti-

o
trage, les axes de coordonnées et la droite paralléle a

l'axe des pH, relative 3 une abscisse x donnée.

G

X
( pH.dx = S
Ja

Aprés infégration, 1'expression (1) devient :

S = a log—42 + x.pH - 0, 43eV Logg_o_ (2)
Mais E se trouve toujours en excés, nous pouvons remplacer
le rapport Eo par le rapport des fractions molaires, a

E

i e €_ (6) N étant le nombre de particules
savoir e¢‘N; et Aaverts

. ' d
jssues de A, aux abscisses o et x.Par un développement en

o - e
série de Log -

_ 1 ~ - Ng
e S B

-—=



t L —_— -
€ °8 &% Nx e nous trouvons:
S = alog i © 4 x.pH + 0, 43 Hxé:—gﬂ (3)

La variation de S en fonction de log c¢ représente
Ia différence + , No - Nx des nombres de particules en so-
lution entre les abscisses o et X.
8S = No - Nx (4)
8log ¢ ¢
La relation (4) correspond 3 une série de titrages dans la-
quelle 11 faut faire varier le ph en fonction de x (nombre
de moles d'acide ou de base par atome de niobium) pour diver-
ses solutions du méme sel mais de concentration variable.
Donc pour chacune des courbes tracées, nous calcu-
lons la surface potentiométrique relative a une abscisse X
puis nous déduisons la variation de S en fonction de log c.
La relation (4) introduite dans (3) permet de

déterminer / , les autres coéfficients étant alors connus.

b)-Application:

Nous avons appliqué cette méthode aux isopolyanions
du nicbium.

L'addition de base forte (hydroxyde de tétraméthyl
(Ethyl) ammonium) 3 des ions dodécacondensés, est suivie par
potentiométrie.

A partir du réseau de courbes potentiométriques,
on peut tracer la variation de la surface potentiométrique
en fonction de la concentration variable en niobium, et déter
miner AN.

S - x.ph, appelée aussi surface réduitg, est égale dans notr.

~
cas a

Sr=-_I%—~log£-Q—— + 0, 43 AN. (5)



valeur
les rapports { déterminés pour chaqué\par cette relation ,
Ao

représente la proportion des ions dodécacondensés en solution.

Le nombre de particules présent est égal éi%—— §¥.

o)
n désigne le nombre de particules d'autres espéces dont la
proportion est 1 —‘é;.
o}

Le <calcul de n s'effectue en retranchant le nombre
1 2y 4u nombre total N de particules

de particules Nb,, (E N
en solution.

La condensation des nouvelles espéces est

Si elle est constante au cours de l'addition de

base, une seule espéce s'est formée ou est prédominante.
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IETE FMIN /TION DIS (QNSTAMNTES [E ST/BILITE

lans le cas des équilibres sipultanés

g

aq

42

On peut

hy

— a4

+ HQO- (2)

+ Hzo

écrire

2ol
\a4iib |

ta 4
EPTRN

| as\
\as|| b\

(1]

_11_

En désignant les constantes de stabilité par kj,

d'aprés les deux équilibres suivants

a4

nous avons

et par conséquent

kq

+ h —> +

£ a

o) HZO

+ a

+
H o

6_—...—._—-

\_H+\laA\ _ 10 1uia0\
|aq) (24P

0 My

1

- 14

= 10 " h

3



Pour déterminer les valeurs des constantes de sta-
bilité apparente, nous utiliserons les méthodes que J.BJCFRUM
(7)a mises au point aprés les travaux de N, BJERRIM. (8).
BJERRUM étudie la fonction n qui n'est autre que la fonction Z
mais appliquéec dans notre cas 3 la molécule de condensation %.

La fonction 7 représente le nombre moyen d'atomes
B 1iés a A au cours de la formation des composées de coordina-
tion (A : centre coordinateur , B : coordinats). Si B et ¢
désignent les concentrations analvtiques obtenues par dosage
ou synthése, a et b les concentrations réelles liées & la
formation des complexes dans le mélange centre coordinateur-
coordinats, alors,

B - Db

Z = 7

Appliquée dans notre cas au centre coordinateur
Nb205 avec les coordinats OH , 7 représente la charge moyenn-
par atome de niobium de tous les isopolyanions présents en
solution. -

Nous préférons quant au calcul de la fonction n,
pour suivre davantage l'expression, effectuer un changement

d'origine.

En effet, nous additicnnons 3 des solutions de
niobate de tétraméthyl (-&éthyl) ammonium de 1l'acide jusqu'i
précipitation du niobium ou de la base (hydroxyde de tétra-
méthyl (-é&thyl) ammonium).

2 1'abscisse ou sont uniquement présents les ions
H b 0, o o

3767189 ? -
donc la valeur correspondant & la charge de 6Nb, scit n = 5.

1a fonction de formation définie (n = 87) a

En additionnant x moles de OH 3 partir de cette
abscisse, nous parcourons tout le domaine expérimenté. Nous

considérerons la fonction de formation débutant 3 cette abw~ -
cisgse.



Sans hydrolyse des espéces niobiques, elle devrait
atteindre la valeur 3 pour la formation des ions NbGO19 &
/. représentant la concentration analytique du niobate hexa-

condensé, la fonction de formation sera :

A(S'l’i) ~ D AVEC -3¢ x ¢ 3

=t
]

Si on pose

=g
"
o 2
o
H
=

1 3 1 1
' . -
h2 = h2 H2 = hé.ha
t . r - ! t
h3 = h1 H3 = h3.h2.hi

alors

2 3

- ? 1 t ! ' !

A = a3(1 + hlb + h1h2b + h1h2h§3 ) en tenant
compte de la loi de la conservation de la matiére du centre

coordinateur "/2" et du coordinat "B".

' 2. 401 3 3t lfé 'H'bi
— 1= ;
v 2 3ttt 1 L
1 + hib + b h1h2 + b h1h2h3 1 +i§1 Hib

ADAMS (9)et WEGSCHEITE P(10)démontrent que le rapport

entre deux constantes successives peut &tre déterminé statis-

tiqu m~nt : ainsi pour un composé "A" "B; ol n croit de 1 3
N, les N constantes d'équilibre successives sont proportionne’
les a
g N- 1 N-n+1 ©N-n 2 1.
? 2 2 e n n+1 2 ""°N+1° N ;°

la tendance d'un atome du coordinat & se séparer est



-.1L‘,__

proportionnelle 3 n, celle de capter un ateme étant proportior-
nelle 3 N- n :

D! _ _ (N-n+1)(n+1)
hé+1 n(N-n)

Dans notre cas,y, représentant le facteur de proportionnalit?
et N=3, nous écrirons

2
! -
h1 = 3hy
1 -
h2 = h
t - h
N3 = o7
y
et la fonction de formation deviendra :
- _ »hy? + ’h%? + 3°%n°
1+ 3bhy? + 3b%h?y? + bR
Si nous appelons degré de formation a le rapport —%—,

nous remarquons que pour o = 0,5 , n = 1,5 (N=3), la valeur
du produit bh devient remarquable

2.2 3

+ 32027 + 5% )= Bhy?eed Zhly?d

+6b 2h2y%im 2hd

1,5(1 + Bhy?

b33 + b%h%y? - bhy - yI = O

équation vérifiée pour bh = 1,
La valeur de h pour la valeur correspondante au milicu
de la courbe de formation (a = 0,5) est égale 3 l'inverse
de la concentration réelle du coordinat,
Si donc la valeur de y peut étre calculée, nous

aurons 1mmédiatement les valeurs des constantes de formation

g
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dérivons la fonction de formation par rapport 3 b
- 1=3 . =3 i=3 .
dn _ * 1 - , i-1, _ 2.1 1
d?‘ [ ) 2 ' 3 - 2
5 (1+ Hip + Hb® + Hp™) + n ( HY + 2Hb + 3H )
H! + SHIb + 9H!p?
1 2 P
dn_ _ _(+n)H! + 2H'b(2-n) + 3HL(3D)
1+ le +k>I? + D H3
an -7y (ByPoh + 602-Ty?h? + 3(a-hp%h®
d ind 1+ Bhy’ + Dhly? + b h°
Pour o = 0,5 ; n = N/2 =1,5 ; bh = 1 ; dn représente la
d Inb

pente de la courbe correspondant d la fonction de formation

de 1n b au point ot n = 1,5.

En convertissant les logarithmes népériens en déci-

maux, la pente p, au point ol n=1,5 sera mesurée.

dn
dlnb

e1,5 = D == 0,4343p



b ot

)

3amoy? + s-ray? + 3(3-h) _ 1,5y2 4 4,5
1+ 3y + 3y’ 4 1 n=1,5 6y’ *?
ol, y2 = g_:_%E“ valeur théorique.
A2p

Le tracé de la fonction n, la mesure de p (n=1,5)
permettent donc de déterminer les constantes de formatiocn des
équilibres (1), (2), (3).
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3. PECHERCHE LE MOUVELLES EGSPLCCLES IONIQUES PAFR

SPECTROPHOTOMETRIE ULTRA-VIOLETTE.

Cette méthode a été mise au point au laboratoire et
appliquée pour la premiére fois 3 la recherche d'isopolyanions
peu condensés du niobium V.

Si un équilibre ionique a lieu entre deux espéces
A et B de condensation a et b et de charges x et y suivant

nA_*~ + (nx-py) Y —— pB y-

a - b

la constante de formation de l'e2spéce B est

(Cp)P
yn (P XTPY

(CA

Si expérimentalement, le coefficient d'extinction
molaire e, de l'espéce A caractérisée en solution par sa
concentration C, sa condensation a et sa charge x connus,

on peut écrire 3 tout instant de la réaction

A

]
~
m

c = aC, + bC
Ao= eACI
Des rélations précédentes, il vient
(aA -~ AO)= (aEB = beA)ICB

(eBlc—bA)= (aeB -- beA)lCA
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K est alors égal 3 :

(aA - AO)P 1 (n-p)J

K =
_ PN _ n +yNX—-py
(a B bEA) (€B1C hA) (H )
d'ou p/n
(aA - A 1¢(1-p/m)
€,1C —-bA =
B (aeB Il beA)p/n—l (H+)x—ypfh K17h
et
A - (ap - Aa)p/n l(1-p/n) N iplc
(ae, -be OP/M "1 (u*)X YP/n 1/n b
Si on trace le graphe de la fonction :
_ (aA - Ao)p/n
A = 1 + | X-- /n
(HT)*7YP
l1'ordonnée 3 l'origine est : eplc/b et la pente &égale a
ll—p/n(aeg_beA)l-p/n e po1 .

Si K est constant ( c'est 3 dire que 1'équilibre a kien
lieu), cette fonction est une droite ; elle permet de dJdéter-
miner €, par la mesure de 1l'ordonnée a l'origine et K par la
mesure de la pente.

Le tracé de ces fonctions pour plusieurs longueurs

d'onde permet de déterminer les valeurs correctes de K.
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cHarITPE 11,

SYMTYESES FT £MALVSES NE MOUVELUX SELS DU MIomium Yoo
LES MICRATES DE TETPAMETHYLAMMOMI M
ET DE

TETPAETHYLAMMONTUM,
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Les degrés de condensation 1, 4, 6 et 12 des isopoly-
anions du niobium V ont été déterminés tant 3 partir des synthéscs
par voie acqueuse (sels de sodium (1), d= potassium (2 ~t 2) et
d'ammonium (4), que par des études en solution acqueuce (Potentio-
métrie (%; 6), ultracentrifugation (7) et spectroscopie Faman (8) ).
Une seule structure a été déterminée par diffraction ¥, il s'agit
du niobate K7HNb6019, 12 HQO de rapport F = 7/6 (9).

La substitution du cation alcalin par un cation volumi-
neux ( cation tétraalkylammonium, alkyl = méthyl, éthyl ...,
trialkylammonium), a conduit dans le cas des isopolyanions du
molybdéne VI et tungsténe VI, 3 des sels de d ~¥"5de condensation
soit identiques mais d'acidités différentes de ceux des alcalins,
soit 3 des nouveaux degrés de condensation (10 & 12).

DLans le cas du niobium V, la substitution de OR dans les
esters Nb(OR)S, (F = CéHS par exemple) a permis la synthése de
niobates de pyridine, d'hexaméthylénetétramine et de pipéridine (%)
ces sels ne sont pas purs, car ils ne sont pas cxempts de traces
de solvants.

Nous avons préféré une nouvelle méthode de synthése qui
nous a conduit 3 deux nicbates de rapports F différents suivant

la nature du cation tétraméthyl (éthyl) ammonium.

1. PFEPARATION ET ANALYSES.

“e 1'hémipentoxyde de niobium V rendu préalablement
réactif (contenant 80% d'eau) est solubilisé dans 1l'hydroxyde
N(CH3)HOH ou N(CZHS)MOH en solution & 10% dans des proportions
voisines de deux moles de base par Nb205 ; un reflux durant

4 3 5 jours est necessaire pour obtenir une solution limpide.

Aprés évaporation au bain-marie, l'huile obtenue cristallise treés
lentement au dessicateur en présence de HQSOl+ sous forme d'une

poudre microcpistalline blanche ; les traces de base sont éliminéc-

par recristallisation dans le méthanol.
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Leurs formules stoechiométriques
¥ Y . ! ~ Y T
2((N(G{3)u/20), 3Hb205, 15 HZO et 5((J(C2H5)u)20), 5 Nb205, 11 JZO

peuvent &tre interprétées comme celles des niobates hexacondensés:
1 3 N

(N(CH3),+)u uNbsoig, 13 HZO et (J(CZHS) )5H3Nb6019, % H,0 ou des
niobates dodécacondensés

¢ CHS)'-L)BHHNb 120363 28 H

g

B h ] L
2O et (N(Céhs)u)lodszlzoss, 10 HZO'
Les icns correspondants 3 ces decux types de condensation
ont €té mis en évidence en solution (3, 13, 14). Les ccndensations

& et 12 scnt donc possibles pour ces sels.

Leur analyse thermique ( thermogravimétrie et analyse
thermique difflrentielle) ne permet nas de caractiriser des
espéces stables obtenues par dicomposition thermique : les pics
d'ATD endothermiques ( & 180° , 260° et 420°C ) ne correspondent
pas 3 des paliers nets de la courbe d'/fTCG. Le pic endothermique

~

observé 3 520°C est relatif 3 une rccristallisation de NbZOS.

2. DLFFR/CTION DES R/YONS Y.

Ces niobates présentent des clichés de diffraction
différents dc ceux des niobates alcalins actuellement connus. Les
valeurs des distances interréticulaires ont &té reproduites dans

le tableau 1, avec leurs intensités relatives.

3. SPECTRES INFRARQUGES.

Les spectres infrarouges réalis&s sur Perkin-Elmer 5§77

sont reproduits sur la figurc 1.
Les bandes (cmrl) attribuées aux cations tétraméthyl et

tétraéthyl ammonium sont respectivement :
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Figure 1 : Spectres infra-rouges des deux niobates de t1étraméthylammoniun (o
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3010 (F), 2960-2940 (bande large), 1490 (TF), 1406 (TF). 1400
(épaulement), 1290 (épaulement faible), 972 (&paulement),957 (TF) .
949 (TF), 920 (€paulement), 470 (faible) et 455 (&paulement) d'unc
part 3 2990 (F), 14380 (F) 1310 (épaulement), 1172 (TF), 785
(épaulement) d'autre part. Elles correspondent 3 celles fournies
par la littérature (15).

Nous attribuons les bandes 3420 (large), 1660 (large),
1120 (large), 1008 (moyenne) du niobate de tétraméthylammonium,
3400 (large), 1650-1630 (large), 1125 (large) et 1002 (moyenne)
du niobate de tétraéthyl ammonium aux vibrations vO -H, €¢H,0,
GOP-H et 6ﬂt«H.

Les bandes caractéristiques de la condensation 12 se
trouvent dans les spectres de nos deux cels 3 des positions
voisines d: celles indiquées par MULLER (1) :874 (F), €20 (F),
703 (TF), 545 (F), 505 (F) et 400 (moyenne).

En réalité, les spectres des hexaniobates et des dodé-
caniobates sont voisins et ne se différencient en général que par
des bandes faiblement résclues.

fussi, avons~nous tenu d confirmer les formules
(N(CH3)M)8H4Nb12O36’ 28 HQO et (N(CZHS)U)IOHZNb12O36’ 10 HQO par
une étude en solution qui se révéle d'ailleurs trés intéressantc
(16) : 3 cause de leur solubilité , il est possiBle d'atteindre
des pH beaucoup plus acides qu'avec des nicbates alcalins.

L'autre intérét, tout aussi important, de la synthése
de ces deux sels est que ce sont les premiers niobates solubles
d la fois dans 1l'eau et les principaux solvants non acqueux com-
me le méthanol, 1'éthanol, le benzéne, 1'acétone, l'ether, le

chloroforme et l'acétonitrile.



T/3LEAU 1,
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Niobate de tétraméthyl ammonium

Piobate de tétraéthyl ammonium

! . .
N° Intensité d 2 Intensité a3
1 F 12,43 TF 12,26
| 2 TF 12,0 TF 11,25
3 TF 9,88 TF 10,15
4 TF 9,81 F 9,50
5 £ 8,33 F 8,92
6 tf 7,82 F 8,49
7 tf 7,75 F 8,03
8 £ 7,62 13 7,89
9 f 7,36 F 7,88
|10 tf 5,53 TF 7,25
111 tf 5,46 tf 7,24
; 12 tf 5,21 £ 6,55
E13 tf 4,1 f 6,18
| 14 tf 4,03 £ 5,67
115 tf 4,00 m 5,36
16 f 3,91 tf 5,03
| 17 tf 3,8 tf 4,76
| 18 F 3,71 m b,45
| 19 F 3,50 tf 4,37
| 20 £ 3,47 m 4,22
21 £ 3,33 f 4,12
22 f 3,18 f 4,03
23 £ 3,08 F 3,96
24 £ 3,05 m 3,91
L 28 ] £ 3,02 TF 3,70
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COMPLEMENTS SUPR LES AMALYSES DES DEUX MIOBATES

DE TETRAMETHYLAMMOMIUM ET DE TETRAETHYLAMMONIUM,
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1. COMPLEMENTS SUR LES DOSAGES DU NIOBIUM FT DF
L'AZOTE DANS LES CATIONS TETRAMETHYL (ETHYL)
AMMONTUM

a) Dosase du niobium

Le niobium a été dosé par pravimétrie de Nb,O,

275
obtenu aprés calcination 3 800°C du produit pendant 24 heures.

Niobate de %exp. de NbQO,3

57,70 57,91 | 56,20

Tétraméthyl 7

ammonium
Tetrasthyl 50,38 50,17 | 50,60
ammonium

b) Dosape de l'azote dans les cations de tétraméthvl

(ethyl) ammonium

Nous avons utilis¢ 1l'appareil dont le schéra (fic.2)
est représenté pour le dosage de l'azote selon la méthode
KJELDAHL avec un génératcur de vapeur électrique.Ce dosage n=
s‘effectue pas aussi rapidement que celui de l'azote de 1l'am
roniac. En effet, plusieurs distillations successives sont
necessaires pour obtenir des résultats exacts et renroductib®-
comme nous 1'ont montré des dosasges effectués sur des chle

rures de tétraméthyl(-&thyl) ammonium.

+ +
Niobate de %exp.de N(Cﬂa)u ou N(C2H5)l+

Tétraméthyl 21,10 21,22 21,233
ammonium
‘Etradthyl 40,70 40,56 40,21
! ammonium
. .




Entonnoir
Ampoule de distillation
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DOSAGE DE L' AZOTE



~30-

c) Formules des niobates:

Dans le tableau ci-anrés, nous avons indiqué les

rapports molaires R du nombre de cations tétramSthyl (éthyl)
ammonium par atome de niocbium.

Niobate de | R

4 5 I
Tatram2thyl ) o 656 0,675 0,650,677 0,682 [0,663
ammonium
Tétraéthyl 0,8280,813{0,832{0,813{0,8290,821
ammonium 1

Les niobates ont donc pour formules stcechiométriques

. +
b N(CHg), =, 3Mb,0¢, xH,O0

+
r &1
5 N(C,Hc), ~, 3Nb,0c, yH,O0
suivant les valeurs de R gui sont respectivement 0,660 et
0,833.
Par différence i 100 des pourcentages de niobium
et de cation tétraméthyl (-&thyl) ammonium, nous avens déter-

mind les valeurs de x et y qui sont respectivement 17 et €.



2 .COMPLEMENTS SUR L'ANALYSL THERMIQUE

La figpure numéro 3 reproduit les courbes d'analyse
thermique gravimétrique (A.T.G.) et d'analyse thermique dif-
-férentielle (A.T.D.) ainsi que cellec de 1'évolution de 1la
température relative 3 la décomposition du niobate de tétra-
éthyl ammonium.

Le premier palier d'A.T.G., peu net & 180°C (pic
d'A.T.D ) correspond 3 une perte de 4,5%. Il est relatif au
départ probable de 8 molécules d'eau( en se référant 3 la
formule stoechiométrique).

Les deuxiéme et troisiéme pics d'A.T.D. & 260°C et
d 420°C ne correspondent pas d une espéce stable : pas de
palier net 4d'A.T.G.

A partir de 500°C , le niobate s'est complétement
transformé en Nb205 (palier horizontal d'A.T.G.)

A 620°C , le pic d'A.T.D. exothermique est relatif
3 un changement de structure de Nb205 en szo5 Y.

Nous avons eu des difficultés pour obtenir des
résultats reproductibles : ces niobates sont effectivement
trés hygroscopiques, notamment le niobate de tétraméthyl-
ammonium dont nous ne reproduisons pas les courbes, etant
donnée 1l'importance de 1l'eau adsorbée.

Des précautions sont donc nécessaires (manipulation

rapide du sel 3 l'air par exemple).

T IR N T T e
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3. COMPLEMENTS SUR LES SPECTRES INFRA-ROUGES DES DEUX

NIOBATES.
Fréquences observées en cm 1. .33
Niobate de
tétraméthylammonium tétraéthylammenium fttributions
vem 1 vem !
- 3420 (large) vO -H B
| 3400-20 (large) vO -H
3010 (F) (N(CH ) )
2990 (F) (N(nys)q)

2960-40 (large)

1660-u40 (large)

1490 (TF)

1406 (ep.)

1290 (ep. tf)

1120~ 1100 (large)

1008 (m)

957 (TF)

su49 (TF)

920 (ep.)

872 (L)

822 (F)

700 (TF)

1650- 30 (large)

1490 (F)

1310 (ep.)

1172 (TF)

1125 (large)

1002 (m)

£70 (F)
820 (F)
785 (=.)
700 (TF)

+
(NCH ) ,)

SHZO

GH o
(V((H )"
(N(C H) DT
(IJ(C}i ) ) 7F
(V((‘P )*
(N (G{ )"
(N(C,H )yt

50

60 -H

SOt-H !

Got

(N(CH ) )

)

-CT-C-I:-F?J'-‘-E

3
5
3
5
3
5
-H

ﬁ N

ﬁ

+

(NCEH )
+

(NCA ) ),)

12

12

12 .

(N(Iéqs)u)
Nb

Nb
Nb
Nb

12




-3l -
547 (F) “ 549 (F) * b
12
503 (F) 507 (F) * b
| 12
470 (ep.) | (!,‘I(C}wl3)u)Jr
455 (ep.) (uCeH ) DY
402 (F) | 400 (F) o,

* Relatif aux deux sels.
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Les clichés de poudre des solides ont £t4 éxcutas

avec une charbre de CUINTET ™ "'OLT 5 aquadruple focalicati-n

de 114,56 mm de diamétre associse 3 un monochromatzur courh.

£ACu Ko=1,5u418 ¢ ).
Nous les reproaduisons ci Jdzssous.
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Les condensations des jsopolyanions du niobium V crois-
sent avec l'acidification des solutions, comme dans 1z cas
des ions du vanadium V, molvbdéne VI et tunecsténe VI.Toutefois
d la Aifférence de ces ions, les valecurs de la condensation
des ions du niobium n'ont pu &tre déterminées dans des solu-
tions de pH acide, 3 cause de leur hétérogénéité : il se forme
des niobates acides peu solubles.

Les diverses espeéces ioniques présentes dans des solu-

tions niobiques de concentration de 1072 y 1073

N ont des
condensations épales 3 1 , 4 , 6 et 12. Le tableau 1 rdsume

la chimie de ces isopolyanions: ils ficurent dans des cases

d partir desquelles on peut déterminer leur domaine d'existen-
ce, le nombrc de protons par atome de niobium nécessaire i

leur formation & partir de l'espéce monomére ainsi que leur
charce par atome de niobium. La proportion des ions NbOZ(OH)ﬁ-

-4 N). Dans un

n'est importante qu'en solution trés diluée (10
mére encadré ont été placés les jons simultanément présents,
particularit® des isopolyanions du niobium. L'existence d'espé-

ces non stables (1) prouve que la polyrérisation des ions

hexacondensés en ions Nb,, peut s'effectuer par des interma-

. . . » y- 12"
diairsas plus ou moins protonés : HEb 0,4 Nb,,0,5 et
H. Nb, .0 10- L'ensermble de ces espéces a été Gtudié 3 partir

2712736 )
de la mise en solution des niobates alcalins en présence ou

non de sel de fond (2 & Uu).




Pa'

Nb
3 NbOz(OHf: Nb2015
2 } LNb,, 0,2 OH),
. Bl
: I
: 8- |
133} Nbg Og :
I '
. 7- |
1,16 | HNbg Oqg :
! |
6- 12- !
1+ HiNbgO1g —= Nb12036 :
[ LIS R
0,831 iH3Nb5019 .——szNbrzO3€° I t HiNbg Org' !
075} E*aanzozs “, |
0, 66| | HeNbRO 36
0,58| l Hs anog—:]
Y W U, 1 1 i 1 Y 1 1
0 1 1,66 183 2 216 225 2,33 241 HY/Nb
‘2bleau 1 : Tomaines d'existence des isopolyanions du niobium V en fonction de la charge par atore °

'3"
JH

iabium et du nombre de protons par atome de riobium NI ricnnls au omonon Sre

T “

Lo ol o mdty o 0



-39-

Ces résultats ont permis de comprendre les mécanisrk

L5

de 1'édification structurale de ces isopolyanions (5), étude

~ [] : : ~ . » .
ou l'existence du maximum d'espdces loniques intermédiaires

entre les ions monomére et trés polymérisés est nécessaire.
Nous avons pensé que la substitution du cation alcalin
par un cation plus volumineux tel que le catlon tétramsthyl-
ammonium ou tétraféthylammonium conduirait 3 1l'eristence
soit de nouveaux isopolyanions, soit 3 de nouveaux Squilibre-
entre les isopolyanions de condensation connue.Dans le cas
du molybdéne VI et du tungsténe VI, de telles substitutions
ont -permis 1la mise en évidence de nouveaux ions tels que
2- 2- - 8-

Mog0y 4 » Welyq s Wighyy et Mog0,,

Dans ce but, nous avons récemment isolé deux nouveaux
niobates de tétraméthyl (- éthyl ) ammonium dont l'analyse
chimique et une &étude infra-roure ont conduit d formuler
W) g NB 50405 28 H,0 et

18).
(NCC,H() ) g oHpNbyp0405 10 Hy0

GJ(CHs)

Le premier but de ce travail est de vérifier si Les
ions de ces sels sont bien dodécacondensés.Nous rechercherons
ensuite 1'ensemble des isopolyanions du niobium résultant o
1'acidification ou de 1'addition de hase aux sclutions de ces
deux niobates. Nous discuterons enfin de 1'influence de la
u sel de fond sur les éauilibres

substitution du cation et d

des isopolyanions niobiques.



-4

L=a !6!"?"(‘[,“",’.!'!n?'2 ne CoNTUR AT AP ey M)

Pour vérifier la condensation 12 de ces deux sels de
tétraméthyl (~&thyl ) ammonium en recherchant la condensation
de leurs ions, il nous a semblé plus logique d'additionner de
la base aux solutions de ces sels, afin de voir diminuer le
degré de condensation, en particulier vers 6,derré des solu-
tions d'hexaniobates particuliérement bien connues.

lous présenterons les résultats déduits de mesures
effectuées sur des solutions de niobate de tétraméthylammonium
de rapport P (nomhre de cation par atome de Nb) = 0,66, car
leurs solutions sont plus acides que celles des niobates de
tétralthylemmonium (R = 0,83).7I1s seront comparés 3 ceux
¢ Zults 4~3 expériences sur le niohbate de tétraéthylarmonium.

1. Addition d'hydroxydas de tétraméthylamronium .

- e

1.1.Courbes potentiométriques.

Sur la fisure 1, nous avons représenté le réseau de
courbes potentiométriques relatif 1 1'addition de 1'hydroxyde
de tétramAthylammonium 3 des solutions de niobate de tétra-
méthylammonium de concentration /150 , N/300 et N/600 en
niobium.L'attente de 1'équilibre est obtenus aprés aritation
des solutions durant 4R heures : le pH ne varie pag plus de
0,02 unités.

On voit que ces courbes jusqu'3 1'abscisse 0,16

s'écartent entre elles, indice d'urne variation de la conden-

sation des ions présents en solution.



| 1 1 1 X
025 050 0,75 10 O~

| Féseau de courbes potentiométriques obtenu par addition d'hydroxyd«
™¥larmoni ym au
1)

,1:

niobate de tétraméthylammonium de concentration N/ i8¢
» N/300 ( courbe 2). N/60C0 (courbe 3).
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D'autre part, un point d'inflexion peu marqué pour les

solutions concentrées, plus important si les solutions sont

diluées, a lieu 3 1'abscisse 0,16. C'est 1'indice de 1a

formation d'une espéce stable en proportion importante 3 cett-

abscisse,
1.2.Interprétation ( qbscisses O <z <0,16 )

La méthode de la surface potentiométrique mise au point
par Lefebvre (9), Bye (10) et Souchay (11) nous permet de
déterminer la variation de la condensation des ions présents
entre les abscisses O et 0,16. Les mesures de la surface
potentiométrique S, c'est 3 dire 1'aire comprise entre la
courbe de titrage, 1l'axe des ordonnées et la droite parallile
d cette derniére , mais 3 1l'abscisse x , ou plus précisément
de la surface réduite S, définie par : S, = S - xph (%)
nous permet de calculer les variations de AN ( différence
entre le nombre total de particules en solution 3 1l'abscisse
x et & 1l'origine ) , 3 1'aide des relations

S
r

- a log A/AO + 0,43 AN et

AN

{* dph/dloge dx-

od A et A_ représentent le nombre de moles du constituant d
o

départ de condensation a aux abscisses X et x = 0

Dans notre cas, les rapports expérimentaux Aph/ Alogc
sont pratiquement indépendants de ¢ et ne varient qu'avec
1'abscisse. La mesure de l'aire comprise entre la courbe
-dph/dloge = f(x) et l'axe des absclsses nous fournit les

valeurs de AWM qui sont reproduits dans le tableau 2.

(x) on désigne par ph le cologarithme de la concentration des

HY en présence de sel de fond.
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Tableau 2.

X JA S, % 1-% e v.8
0.0208 0.0178 0.002 ¢ 751 10.249 .0385 | 646
0,04 16 0.0322 0.0070 .561 0.u39 0687 |6.39
0.0625 0.047 8 0.014 8 .376 | 0.624 .099¢ |6.25
0.0 83 0.0624 0.0216 .262 |0.738 1250 15.90
0. 104 1 0.0723 0.036 8 .153 |0, &7 ,1429 |5.93
0. 125 0.0 €06 0.0462 .107 {0.893 .155¢ 15,76

Valeurs mesurées de Sf et de AN et calcul de la condensation

Y des nouvelles espéces niobiques.




N

Ll

n represente le nombre de Particules de 1'espdce autre

que celle de condensation a : ga Proportion est &gale 3

1 - A/Ao > leur condensation Y sera calculée en effectuant

les rapports :1 - A/AO /n . Seul un caleul ol a = 12 nous a

conduit 3 un calcul de valeurs cohérentes de .

Entre les abscisses 0 et 0,16 1l'addition de base conduit

d 1'équilibre
8- -
H Nb. .0 + 2 OH
yNP1,036 <= 2 HgNbo,4

Nous retrouvons & 1l'abscisse 0,16 1l'espece H3Nb6 195‘ qui

est la seule présente en solution : n tend en effet vers 0,107,

5~

(tableau 2).

Ce résultat était déj3 celui constaté dans les solutions
de niobate de potassium (addition en retour de KOH ) (4,p.857).
Toutefois, 3 concentration égale, ces ions se forment 3 un pH
supérieur d'une unité dans le cas des solutions de tétraméthyl-
ammonium.

1.3.Interprétation ( abscisse = >0,16 ).

Dans ce domaine, le réseau se dilate progressivement;
aucun point d'infexion n'est visible. Cette observation suggére
la présence simultannée et non la formation successive des ions
pouvant exister.

Ces ions sont tous hexacondensés.En effet,l'ensemble des
points expérimentaux de la fonction Z se placent sur une méme
courbe (Z est le nombre moyern" d'atomes B 1iés 3 A :(B - b)/A

(13, 14) ; dans notre cas, Z rcprésente la charge moyenne par

bl

atome de Nb de tous les isopolyanions présents, B et b le

- i t1 &s 3 i é on.
nombre de coordinats OH additionnés a Nb205 , 1liés ou n



. ! ‘ ! o
j :;ﬁb = 6610'uN J (Nb = 3310'uN %m z 15,510'“N
.k ?!pH &/ , pH 7 pH E 7
—] I ¥ ‘

0.916  10.14 '0.894 i 10,0y 0.8¢ 9.9y 0.863
1 1003y 10.957 10.21 0.955 || 10.08 0.927
p.osag 10.58 | 1,026 10.41 1.005 || 10.28 0.96¢
1.16 | 10. 74 ’1.077 10.56 1.077 || 10.u2 1.004
1.25 '} 10.92 [1.125 10.70 1.10 10.53 1,046
.33 11.04 §1.165 10. 85 1.117 | 10.865 1.059
141 11,19 i1.177 10,86 | 1.3 || 10.72 1.096
15 j1nsz fras |b 110 1,160 | 10.80 1121

Valeurs de Z en fonction du nH

Ces valeurs concordent avec les valeurs calculées de 7Z

3 trois concentrations.

dans le cas de la condensation y = 6.

-45-
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C=17810"*N |} ¢ =8915" %y c =uy.510 " || € =22.25107 %
X pH Z pH 7. DH Z pH Z

0.833 |}9.66 Jo.830 || 9.u7 | 0.829 |} 9.26 | o.e2e|| 9.13| o0.e26
n.813 {]9.62 ] o0.810 {{9.u2 | 0.¢e10(} 9.20 | 0.809 || 9.0u] 0.808
h.793 ||a.se | 0.790 || 9.37 ] 0.790 | 9.16 | 0.789 || p.ou| 0.769
0.773 |}9.53 | 0.771 || 9.30 | 0.770 || 9.08 | 0.770 || e.ee| o0.769
n.753 [la.ue [o0.751 |{9.2¢ | 0.751(] 9.00 | 0.750|] e.7¢] 0.750
733 {lo.vo Jo.731 |} 9.15 | 0.731 ] e.91 {o.731] s.70] o0.730
713 |{9.30 |o.711 || 9.06 | 0.711 |} e.84 {o0.711|] £.511 o0.711
693 {|9.22 |o0.692 || 8.96 | 0.691}} e.70 | 0.691|] e.uel 0.591
0.673 |{a.11 {o.672 || 8.e6 | 0.672 |} e.5u |o0.672 |} e.25f 0.671
652 |}8.97 30.652 | e.67 | 0.652 |} e.40 | 0.652 |4 £.16 § 0.652
633 |18.80 |0.632 }| e.ue| 0.632 ] e.30 |o0.632]] 7.97) 0.632
613 | e.56 [0.612 |1 8.20 | 0.612 (] 7.95 |0.612 |} 7.6¢] 0.612
1,593 |1 7,20 | 0.582 [} 7.68 | 0.5¢€2 || 7.42 |0.582 || 7.16 | ©.5€2
L ' | &

Valeurs de 7Z 3 quatre concentrations

dodécaniobate (N(Csz)u)

1OH2Nb

12036

différentes pour le
10 H,O0

2



F1)

pncti
ons
Z et n =
= f(
p(OH™
))‘#1

199
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I1 s'agit des isopolyanions :H.N 6- | 7- 8-
& poty MbgOyg 5 HNDGO, et Nb 0. o7
qui se forment suivant les équilibres simultanés résumés

suivant (8-x)-

H Mb 0, ¢ t O — H__,Nb

(9-x)-
= 0

6919 +H

2O
Méme a ph 11,5 , les ions NbGOlg- ne sont pas formés quantita-
tivement :la fonction 7 n'atteint , en effet, pas la valeur
1,33 qui ccrrespondrait 3 leur unique présence en solution.

Pour déterminer les constantes de stabilité apparente
de ces icns, nous utilisons la méthode de J.RJERRUM (15) : 1la
fonction de formation n n'est autre que la fonction Z appli-
quée dans notre cas 3 des ions de condensation 6 ( n = 8Z).
Cette fonction débutera 3 partir den = 5 (Z = 0,83) relatif
3 1'existence unigue des ions H3Nb6013' ;La valeur de la pente
P,=1,88 déterminée pour n = 6,5 nous a conduit 3 des valeurs
des pk. &gales respectivement & : 10,29 ;10,69 et 11,09 (+0,1).
Les courbes de la figure 3 représentent les proportions calcu-
lées,d partir des pk., des isopolyanions simultanément présents
en solution entre les pH 9,9 et 13. Au-deld de pH 12 , ces
proportions ne sont indiquées qu'en pointillés, car elles ne

résultent que d'un calcul effectué 3 partir de mesures sur des

solutions de pH inférieur & 11,5.



13 12
¥ -~ -~ ] 1'1 10
Sa ]
~
N
N
5~
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|
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_
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——— 1 --7 , ) . |
!:re a(i‘_il)‘oportion des isopolyanions simultanément présents en solutior
'5019 . (x=0 3 17; 2 s 3)
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2.Addition de base & la solution de niobate de tétraéthyl-

ammonium.

L'utilisation de la méthode de la surface potentiométri-

que nous a permis par des calculs semblables aux précédents,

de vérifier la formation des ions H.Nb.0, B °-

oNbs0,9  suivant
R 10~ - 5-
HyNby,036 * 208 o~ 2 HNDO,,
Les constantes de stabilité des i ] 7~ 6~
es 1lons HNbSO19 et H,Nb 0,4

sont : 10,56 et 10, &

. - . . ” 3
Le domaine ou les isopolyanions hexacondensés coexistent

est encore plus restreint que le précédent.

3.Acidification des solutions de niobates de tétraméthyl(-é&thyl)

ammonium.

A la différence des solutions de niobates alcalins, les
solutions de ces sels atteignent . rapidement 1'équilibre apreés
addition d'acide .De plus, les précautions trés importantes
exigées pour &uviter la formation de louches (4, p.8u43) ne sont
Plus nécessaires : les solutions restent trés limpides jusqu':
un pH de 1l'ordre de 5 3 6 , domaine qui est atteint pour la
premidére fois dans le cas des solutions niobiques.

Sur la figure 4, nous avons représenté les courbes de
neutralisation des 2 niobates, mais avec des axes de coordonnées
différents : 1'hémipentoxyde de niobium précipite aprés addition
de 0,83 HY/ND pour le sel de tétraéthylammonium, de 0,66 HY /Nb
Pour l'autre sel.

. Ld : 1
On remarque deux points d'inflexion dans chaque cas,l'un

€tant particuliérement net.
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Dans le cas de la solution du sel de tétradthylammoniur .
le point d'inflexion a lieu aprés addition de 0,25 HY/Nb : le

calcul de Z montre la formation des ions HSNbizosg' suivant

1'équilibre

10~ +
H.Nb,.O + 3 —_— 7~
2712 36 ; =2 HgNbyp044

La diminution du pH aprés addition d'environ 0,3 3 0,33 HY/ND
est trés faible; tout se passe comme si les solutions "se

saturaient' en ions HGNble%g_ bien que les solutions restent
limpides. Un tel phémoméne avait €té observé aprds addition de
0,75 H'/Nb 3 une solution de niobate de potassium de rapport

R = 8/6 (4, p.84Y4) (abscisse qui dans notre cas serait ézale

Qs

0,25).:1e pH reste pratiquement constant jusqu'd la formation

. 7-
des 1ons HSNb12n35

précipitent.

qui, dés que leur formation est compléete.

Le louche 1léper formé aprés addition de 0,33 H'/Nb reste
en suspension jusqu'3d 1'abscisse 0,66, au-deld duquel il
s'épaissit pour finalement faire précipiter le pentoxyde de
niobium 3 x = 0,83. On peut encore définir l'espeéce ionique
HiONb1203g- par sa charge par atome de niobium, mais sa conde
densation peut &tre égale & 12 ou 3 un multiple de 12.

Quant aux solutions de niobate de tétraméthylammonium,

un point d'inflexion net pour x=0,16 précé&de celui de l'abscis -

se 0,33 moins net , mais 3 partir duquel un louche de plus en

Dlus dense se forme.
' H.Nb 5-
A 1'abscisse x = 0,16 ,se forment les 1ons HglD,,Y3g

. -
alors qu'a x= 0,33 les ions Hglb, ,045 D€ sont plus solubles

d un pH inférieur 3 5.
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Dans le cas de la solution du sel de tétraéthylammoniur .
le point d'inflexion a lieu aprés addition de 0,25 H'/Nb : le
calcul de Z montre la formation des ions HSNb1203Z- suivant
1'équilibre

HNb, 0. 29" 43wt __, gnp o o7

2°°12 36 —= 5212736
La diminution du pH aprés addition d'environ 0,3 3 0,33 HY /b
est trés faible; tout se passe comme si les sclutions "se
saturaient' en 1ions HGNb12O?2- bien que les solutions restent
limpides. Un tel phémoméne avait été observé aprds addition de
0,75 HY /ub 3 une solution de niocbate de potassium de rapport
R =z 8/6 (4, p.84Y4) (abscisse qui dans notre cas serait énale
a 0,25).:1le pH reste pratiquement constant jusqu'd la formation
des ions HSNblzﬂsg' qui, dés que leur formation est conplét:
précipitent.

Le louche 1lépger formé aprés addition de 0,33 HY/Nb reste
en suspension jusqu'a 1l'abscisse 0,66, au-deld duquel il
s'épaissit pour finalement faire précipiter le pentoxyde de
niobium 3 x = 0,83. On peut encore définir l'espéce ionique
H10Nb1203g- par sa charge par atome de niobium, mais sa conde
densation peut &tre épgale 3 12 ou 3 un multiple de 12.

Quant aux solutione de niobate de tétraméthylammonium,
un point d'inflexion net pour x=0,16 précéde celui de l'abscis-
se 0,33 moins net , mais 3 partir duquel un louche de plus en
Plus dense se forme.

A 1'abscisse x = 0,16 ,se forment les ions H6Nb12032_
alors qu'd x= 0,33 les ions H8Nb12032_ ne sont plus solubles

b Y
4 un pH inféricur 3 5.



Dans le cas de la solution du sel de tétraéthylammoniur
le point d'inflexion a lieu aprés addition de 0,25 HY/NDb : le
calcul de Z montre la formation des ions HsNb1203; suivant
1'équilibre

10~ + _
H2Nb12036 + 3 H }———9 H Nb12036

La diminution du pH aprés addition d'environ 0,3 3 0,33 1Y /ND
est trés faible; tout se passe comme si les soclutions "se
saturaient' en ions H Nb12 ?g- bien que les solutions restent
limpides. Un tel phémoméne avait été observéd aprds addition de
0,75 H'/lb 3 une solution de niobate de potassium de rapport

R = 8/6 (4, p.8u4Y) (abscisse qui dans notre cas serait énale

Qs

0,25).:1e pH reste pratiquement constant jusqu'd la formation

des ions HeNb, ,0 3Z qui, dés que leur formation est conpleét

écipitent.
Le louche léger formé aprés addition de 0,33 H'/Nb restc
en suspension jusqu'd 1'abscisse 0,66, au-deld duquel 11
s'épaissit pour finalement faire précipiter le pentoxyde de
niobium 3 x = 0,83. On peut encore définir 1'espéce ionique
HlONb1203g par sa charge par atome de niobium, mais sa condec
densation peut &tre égale 3 12 ou 3 un multiple de 12.

Quant aux solutions de niobate de tétraméthylammonium,

un point d'inflexion net pour x=0,16 précéde celui de 1l'abscis

se 0,33 moins net , mais 3 partir duquel un louche de plus en

Dlus dense se forme.

. 6-
A l'abscisse x = 0,16 ,se forment les ions H Nb,,05p

alors qu'a x= 0,33 les ions Hollb,,0,¢  ne sont plus solubles

[ol74

un pH inféricur 3 5.
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Contrairement aux solutions de niobate de tétradthylammo-
nium, aucune distinction entre deux qualités de louche n'est

visible.

L'acidification de ces solutions nous a donc permis de
mettre clairement en évidence les nouvelles espéces dodécanio-

6~ H.mb..0.% et

. ; 7=
biques : E Nb12036 . HGNb12036 > HglibyoUsg

5

. 2-
(Hyglby056" Iy -
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C'est en solution trés basique ( pH >14 ) qu'a lieu la
transformation des isopolyanions hexacondensés en espdces
quolg” récemment mises en évidence dans des solutions
de niocbate de potassium (17).

En réalité, sesuls les isopolyanions Nbeolg_ sont présents
en solution & ur pH bien défini, les équilibres de formation
des isopolyanions hexacondensés é&tant tous déplacés vers la
droite .

I1 s'agit tout d'abord de rechercher le pH de la solution
ol sont seuls présents les ions Nbsolg— avant de poursuivre
1'étude en milieu plus basique. La limite supériecure du piH
que nous avons pu obtenir est celle des solutions d'hydroxyde
de tétraméthylammonium ( pH = 13,78 ).

L'ensemble des mesures a été effectué par spectrophoto-

métrie U.V. (appareil Beckman Acta III).

1. Partie expérimentale

Les spectres ont &té reproduits figures 5 et 6. A chaquo
courbe est associé le pH mesuré ( si le pH est inférieur a 11,5)
ou calculé, étant donné qu'on peut négliger 1l'hydrolyse des

isopolyanions devant la concentration total. des Sons- Ol .
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Nous avons tragé l'ensemble des résultats sur deux
figures différentes : sur la figure 5, les pH des solutions
varient entre 10,12 et 12,83; les spectres U.V. ne présenten*
pas de points isobestiques, alors que la figure 6, qui est
relative aux spectres des solutions de pH supérieurs, en
présente 2 , 1'un a8 240 nm, l'autre 3 228 nm. L'existence
de ces points isobestiques dans un domaine précis de pH sug-

gére une étude séparée dans chaque domaine.

2. Solutions de pH < 12,83.

Le spectre de la solution de pH égal 3 10,12 est celu”
d'une solution de niobate de tétra sthylammonium 3 laquelle il
a été ajouté 0,16 HY /NDb pour former les ions H,Nbg 18" . Les
spectres U.V. des solutions correspondant 3 la décondensation
sont pratiquement superposés a la courbe relative au pH 10,12
et ne permettent pas d'interprétation particulieéere.

Nous avons vérifié que l'ensemble des courbes intermé-
diaires relatives aux solutions de pH 10,12 & 12,83 corres-
pondent aux solutions des seuls ions hexacondensés dont les
Pk; ont Eté calculés ci-dessus.L'utilisation des valeurs
des coefficients d'extinction molaire €. des especes Nbg (15)

a permis de vérifier les valeurs de ces constantes de stabili-

té et de préciser la valeur de pk3 égale 3 10,3 + 0,1.
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A PH 13,73 geules sont présenteg les deux e3péces
12- 8~
Nb,0,,(0H),, et Nb O, dont les proportions respectives
sont 42 et 58%. Dans les solutions de sel de potassium, c'est

d pH 14,47 que sont largement prédominants les ions

R--
Nb,0,,(0H) (97%) (14).

Les courbes relatives 3 des solutions de pH supérieur 3
13,73 ne passent plus par les points isobestiques. Elles sont
décalées vers les absorptions importantes. Un tel résultat
avait été observé dans le cas des sels de potassium et inter-
prété quantitativement par la formation des espéces nouvelle-
Nbu01612‘ et NbOz(OH)q3— (1- proportion de cette dernierec

n'est significative qu'en solution trés diluée .

Nos mesures limitées par le pH des solutions d'hydroxydc

de tétraméthylammonium peuvent s'interpréter par la formation de

e . 8' 8"
de tels ions 3 cbté des 1ions Nbu012(°H)u et NbSO19 .
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3. Solutions de pH >12,83.

Ce domaine limité par les spectres des solutions de
pH 12,83 et 13,72 ( 1l'ensemble des spectres passe par les 2
points isobestiques ) précéde un domaine trés étroit de mesures
dont les courbes se différencient trés nettement des précéden -
tes.

Un seul équilibre a lieu entre Nb.0O. S~ et une nouvelle

619
espece 3 Colleman et coll. (17) ont montré qu'il y avait une
relation entre les absorptions Aij ( i est 1'indice relatif 3
la longueur d'onde choisie, j celui de la solution contenant

j ions/Nb dans des solutions de concentration en Nb constante).

A

Ie fonction suivante: A = f (Ai . A.,j,) doit &trc

ij ij! '35

lin€aire et passer par l'origine dans le cas de 1l'équilibre

entre deux seules espéces.L'étude de ces fonctions dans notre

cas montre bien qu'elles sont linéaires en passant par l'origin. .
Lec nouvel anion en é&quilibre avec Nbsolg_ dans les solu-

tions alcalines de sel de potassium est : quolz(OH)usn suivan+*+

1'égquilibre ( 16):

8- - 8 -
2 NbsO19 + 8 OH + 2 HZO —_— Nbu012(OH)4

Nous avons vérifié que c'est bien cet équilibre qui est a 1l'ori-
gine de la transformation des spectres U.V., en recalculant

les valcurs des coefficients d'extinction molaire €, de cette
espéce tétracondensée et la constante de formation de cet

qui ne doit pas varicr dans ce domaine de pH.
3

équilibre

P ~ ? -+ 8
En effet, la constante K est égale d ¢ / I (OE )

551 les concentrations respectives des
en désignant par ¢, et c

- g ] ) Ia
ions tétracondansés et haxacondenses L'absorntion 2% nour
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005F

A . . . . \ . . . R 1
0,05 0,05 Avj -Ai)’j’

0,05

| . Fonctions Aij- Aij,z f(Ai,j- Ai'j')

£T0 iz 250 1=246 i= 246
2352 2)i'= 236 3)i'= 2130 Byit= 23w
12,83 3= 12,82 = 12,83 = 12,83



T 7
Anm £y da pH=12,73 Pentes €y K
250 0,243 0, 320 00,0540 2250 0,114
248 0,331 0,352 0,0520 22 80 0,125
246 0,338 0,354 0,0623 2250 0,113
244 0,340 | 0,352 0,0608 2200 0,175
234 0,296 | 0,288 0,0801 1670 0,138
232 0,992 0,285 0,029 ¢ 1650 0,098

Détermination de la constante d'équilibre K 3 des longueurs

d'onde différentes.
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chaque solution est égale 3 (eoco = €,0, )O,1 ou €, est le
coefficient d'extinction molaire des ions Nbsolg" et 0,1

. -
1'épaisseur en cm des cuves utilisées.
La concentration en niobium est constante et égale 3

C =6co+ucu . L'expression de K peut &tre transformée en

(68 -6A_)°
- 0,4€,)(0,1¢,C -44)7 (OH™)®

ey
1

(0,68,

ol AO représente l'absorption 3 une longueur d'onde donnée
. 8~
des seuls 1ions Nbso19 '
Une expression de A peut étre définie 3 partir de 1la

relation ci-dessus

3/2
A = - (6A - B6AL) , 0,1e4C
(0 3¢, - 0,4 Y2 (o)t k12 X
4 o
et la représentation de la fonction
A= £ Cea-6a)2 s cont
devra &tre une droite dz2 pente : - 1
1/2 ,1/2

4 (0,6 -0, 4e ) K
et d'ordonnée 3 l'origine :0,025  C.

Le tracé de telles fonctions pour plusieurs longueurs

d'onde (figure 7) nous a permis de retrouver les valeurs de €

-

et K égal § 0,12 + 0,05. Cette valeur est plus faible que c:&?”

déterminée dans le cas des solutions de niobate dc potassium

(0,25 + 0,03).




A= 248nm

e i ¢’
— - . A= 246 nm
— R A=250nm
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Lo CONCLUSION.

Si la mise en solution des deux nouveaux niobates de
tétraméthyl (-&thyl) ammonium et si 1'étude de leurs ions dans
le domaine de pH : 14 3 S en présence de sel de cation corres-
pondant ont permis de retrouver la plupart des isopolyanions
niobiques de condensation 4,6 et 12, les ions trés acides

(12-x) -

H Nb,,O ( x= 5; 6;8 et 10) ont pu &tre caractérisés

X 712736
pour la premiére fois. Les solutions de ces deux niobates
présentent en effet la particularité intéressante de rester
limpides jusqu'd pH 6 3 5 sans trop de précautions ( c'est 3
PH 10 4 9 que les solutions alcalines commencent & former des
louches).

Le domaine d'existence simultanée des isopolyanions hexa
condensés devient plus étroit quand la dimension du cation (e=*
de celui du sel de fond) augmente : ainsi dés pH 12,83, les
espéces tétraméres se forment 3 partir des ions b0 g4 " seuls
présents en solution: la transformation de la condensation 6 en
12 s'effectue sur des espéces niobiques d'acidité trés voisines.

La présence de cations encore plus volumineux, tel le
cation tert-butyl ammonium devrait encore d'avantase accentuer
ces différences de comportement en solution: la recherche préa-

lable de sels nouveaux n'est plus nécessaire, &tant donné la

solubilité importante des niobates que nous avons choisi dans

ce travail.
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La méthode de synthése utilisée par certains auteurs n'a
pas permis d'ocbtenir jusqu'ad présent des niobates avec les cations
de tétraméthyl et tétraéthylammonium.

Notre travail nous conduit 3 synthétiser deux nouveaux
niobates : ! 2

V(M) HNb 0.0, 28,0 gt

N(CZHS)H 10H2Nb12036’ 1OH20 cristallisés.

£ partir d'une solution d'hydroxyde correspondant 3
chacun des deux sels 3 laquelle nous avons additionné de 1'hémi-
pentoxyde de niobium rendu réactif, les deux niobates ainsi obtenu-
cristallisent lentement.

Nous les avons caractérisis 3 partir de leur spectre de
diffraction X et leur spectre infre-rouge.

Leur condensation ne pouvait &tre définie de fagon
certaine d'aprés ces derniers spectres puisque les hexa et les
dodécaniobates se différencient mal par leur spectre infra-rougpe.
(cla est facilement compréhensible car la structure des deux
dodécaniobates résulte de l'assemblage avec une aréte commune de
deux entités Nb6019' fussi, avons nous entrepris une étude en solr =’
acqueuse de ces deux sels.

L'addition d'acide et de base dans un domaine de pH

compris entre 12 et 5 a permis non seulement de retrouver des
8- x
~ P . . 12'
avee x = 0, 1, 2, 3, et les especes dodécaniobiques T‘Tble36 R

10- 9- e- o .
H2'\Ib12036 ) H3Nb12036 ct HuNb12036 ), mais aussi de caracté

riser pour la premidre fois des ions stables en milieu acide

~spéces ioniques connues ( Les ions hexaniobiques H NbeOqq

7- 2-

. 6- b-
HgND 15046 " 5 Hglb 15067 5 Hgb 150567 et HygMp045

Leur mise en évidence n'avait pas €té possible jusqu'3l

présent dans les solutions de niobates alcalins, car en plus des
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cinétiques plus importantes, ces solutions présentent des louches
voir méme des précipités dés pH 9.

C'est par spectroscopie ultraviolette que nous avons
déterminé les domaines d'existence, la condensation et la charge
d'espéces moins polymérisées stables 3 pH supérieur 3 12. Les ions
quOlz(OH)qs‘ se forment dés pH 13,73 & partir des ions NbSOiQEL

Si l'un des points essentiels de nos résultats est
l'obtention, et ce, pour la premiére fois de deux niobates trés
solubles d la fois dans l'eau et dans la plupart des solvants non
acqueux, nos conclusions dans 1l'étude en solution corroborent laso
quelques résultats récents obtenus dans la chimie des isopoly-
anions des él€fments de la colonne VI : la prés=nce de cations
volumineux comme les cations tétraméthyl et tétraéthyl ammonium
favorise l'existence d'espéces trés acides ; de plus, et c'est un
fait nouveau, elle recsserre le domaine d'existence simultanés dec
isopolyanions de condensation 6 ( les pK des ions Hbe60198 "X
avec x = 0, 1, 2, 3 ont été calculés dans chaque cas) et décale
vers les pH acides le domaine d'existence dcs espéces tétracon-

densées.

I1 nous parait logique de poursuivre ce travail par la
recherche des espéces polyniobiques existant en milieu non
acqueux et de nouveaux niobates de cations encore plus volumineux





