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 Les matériaux ont, de tout temps, défini le niveau de développement de notre 

civilisation. Les premiers pas de l'humanité ont été marqué par l'âge de la pierre, du 

bronze et de fer. Aujourd'hui, ils jouent un rôle déterminant et critique dans toutes les 

mutations  technologiques. Le progrès technique est en grande partie tributaire de la mise 

au point de nouveaux matériaux aux performances améliorées. 

 Au cours des dernières années, avec l'avance de la science et de la technologie dans 

l’étude des matériaux à l'échelle nanométrique, la synthèse de matériaux à l'échelle 

nanométrique ayant des propriétés uniques est de plus en plus importante pour l'étude de la 

variation de propriétés des matériaux de la taille et de la morphologie [1].  

La recherche de nouveaux matériaux à structure ouverte a motivé  de nombreux 

travaux [2, 3]. Un examen bibliographique révèle que la cristallochimie des composés à 

base des tungstates, molybdates a été amplement étudiée pour leurs propriétés catalytiques, 

pour l’inhibition de la corrosion et également pour l’optiques non linéaires (ONL) [4-11].  

 La science des matériaux est l'étude des relations entre l'organisation à l'échelle 

atomique, la microstructure et les propriétés des matériaux (la nature des liaisons 

chimiques, l'arrangement atomique et la microstructure). 

 Il est évident que toutes les propriétés des matériaux solides dépendent de leur 

structure cristalline. Cette dernière est liée par la technique de synthèse. Pour cette raison, 

plusieurs voies de synthèse sont utilisées au laboratoire, soit des procédés à température 

élevée (synthèse à l'état solide, traitement thermochimique de verre et de gel), soit à basse 

température (Co-précipitation, synthèse hydrothermale).  

 On trouve certaines structures très simples comme la structure type NaCl, CsCl et 

les pérovskites. D'autre structures compliquées comme les pyrochlores et les 

multicouches.  

 Les oxydes mixtes type multicouche ont été étudiés comme électrode pour le 

dégagement et la réduction de l'oxygène. 

 Dans notre travail nous nous sommes intéressés à la synthèse de quelques phases du 

système MIII
2(WO4)3 par deux méthodes Chimie douce et la méthode Hydrothermale 



                                                                                                                            Introduction générale 

 

 2                                                     

puis la caractérisation par la DRX, étude structurale. Enfin nous essayons de faire 

quelques tests sur la catalyse de nos composes. 

Notre mémoire comprend deux grands chapitres : 

Chapitre I : présente une mise au point bibliographique relative aux tungstates 

métalliques, chimie des tungstates, méthodes de synthèse des phases, ainsi qu'une partie 

sur les travaux réalisés sur les tungstates. 

Chapitre II : synthèses, caractérisations et propriétés des tungstates.  

L'ensemble de ce travail est finalisé par une conclusion générale. 
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I.1. Introduction     

Les tungstates ont de différents  applications d’importance technologique grâce à 

leurs multiples caractéristiques telles que les valeurs élevées de la stabilité  thermique, 

l’indice de réfraction,  les coefficients d’absorption des rayons X, la photoluminescence et 

une large gamme de transmission. A titre d’exemple, BaWO4 et NaWO4 sont considérés 

comme des cristaux promoteurs dans la détection de la radiation Cherenkov et Raman 

respectivement. Une investigation est menée pour l’usage des nanocristaux comme des 

photocatalyseurs et conducteurs ioniques. 

Ces composés sont essentiellement formés par l’assemblage de petits ligands WO4
2-, 

et peuvent être préparés par différentes méthodes : en solution, hydrothermale, sol 

gel…..etc  [12]. 

 

I.2. Chimie des tungstates 

I.2.1. Historique 

Les tungstates ont été découverts en même temps que le tungstène, par Schéele en 

1781 et étudié successivement par les frères d’Elhuyart et par Berzelius.  

Le sel de tungstate de potasse est styptique et caustique, difficilement cristallisable, 

fusible à une température qui n’est pas très élevée, déliquescent, très soluble dans l’eau.  

Les acides, à la température ordinaire précipitent de sa dissolution un bi-tungstate qui 

rougit le tournesol, et se dissout dans 20 fois son poids d’eau bouillante. Ce bi-tungstate est 

blanc ; il devient jaune sous l’influence des acides qui l’on produit, lorsque la température 

et élevée. 

Le tungstate de soude est acre, caustique, solubles dans quatre parties d’eau à la 

température ordinaire, et dans deux parties d’eau bouillante, il cristallise en larmes 

hexaèdres. 

Le bitungstate de soude se prépare aussi comme celui de potasse et possède des 

propriétés analogues. Il peut encore être obtenu en fondant le tungstate neutre avec une 

quantité convenable d’acide tungstique. Il possède une propriété remarquable ; c’est d’être 

décomposé par l’hydrogène, au degré de la chaleur rouge, et converti, du moins en partie, 

en une poudre cristalline presque aussi brillante que l’or, et qui est formée de soude et 

d’oxyde de tungstène. 
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I.2.2 Familles des tungstates 

I.2.2.1 Monotungstates  

Ils se trouvent en solution à l’état d’ions simples (WO4)
2-, qui se transforme 

facilement avec condensation et complexion. Les réactions sont équilibrées et réversibles,  

et d’une grande mobilité. 

La distinction entre les sels simples, comme chromates, molybdates ou sulfates, et les 

sels condensés, est ici très marquée. Les états de premières condensations, bi, tri, et même 

tétra, passent inaperçus. L’anion monotungstatique n’est stable en solution aqueuse qu’au-

dessus d’un pH de 8. L’addition d’un acide minéral fort produit une condensation, à toute 

concentration en donnant un anion complexe hexatungstique, pentavalent [13]. 

 

I.2.2.1.1  Tungstates du type scheelite et wolframite  

Les principaux minerais  naturels  du tungstène sont formés par des minéraux 

scheelite : CaWO4, de wolframite : Fe WO4 et MnWO4. Selon la taille des cations 

tungstates, il peut se cristalliser sous forme de structure   scheelite ou wolframite. 

On parle de  structure scheelite lorsque  le tungstène est  en coordination tétraédrique 

avec de grands cations bivalents comme Ca, Ba, Pb et Sr   

la   structure wolframite se forme  en cas de tungstène en  coordination octaédrique avec de 

petits cations bivalents (Fe, Mn, Co, Ni, Mg, Zn) [14]. 

 

a)                                                b)   

Fig. I.1.Structure cristalline : a) scheelite, b) wolframite [15]. 
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Les diffractogrammes DRX de certains monotungstates sont montrés dans la Fig.I.2.  

 

Fig.I.2. Spectre DRX de poudres de certains  tungstates métalliques bivalents [14]. 

 Tungstate de strontium SrWO4 « type scheelite »  

 C’est encore un tungstate du groupe scheelite ; sa formation par double 

décomposition en solution aqueuse entre un monotungstate alcalin et sel soluble de 

strontium, acétate par exemple. Le sel formé se sépare en un lourd précipité amorphe, 

blanc [12].  

Le monotungstate de strontium est cristallisé par fusion d’un mélange de Na2WO4 + SrCl2 

+ NaCl. Les paramètres de sa maille, quadratique, sont :   a = 5,405 Å,  c = 11,90 Å,  c/a = 

2,202  Å. 

 

Fig.I.3. Photographie de nanocristaux de SrWO4 [16].  
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Ce sel est peu soluble dans l’eau, mais complètement soluble dans une solution aqueuse 

bouillante d’acide oxalique.  

Les poudres de SrWO4 traitées thermiquement pendant 2 h sont identifiées à l'aide de 

DRX et montrées sur la fig. I.4. A 600 °C, ces poudres ne  sont pas bien cristallisées. Au-

dessus de 800 °C, elles pourraient être identifiées comme SrWO4, et aucunes phases 

supplémentaires n'ont pas été détectés [17]. 

 

Fig.I.4. Diffractogrammes des poudres SrWO4 traités thermiquement à : a) 600; b) 800; c) 

900 et d) 1000 °C pendant 2h. JCPDS (85-0587). 

 Tungstate de calcium CaWO4 

Ce sel constitue le minerai scheelite. On l’a reproduit par fusion du sel de sodium 

Na2WO4 avec du chlorure de calcium en excès, la masse fondue est traitée par l’eau .On 

obtient de gros cristaux en utilisant un mélange moléculaire Na2WO4, CaCl2 et  NaCl dans 

le rapport 1 : 1.5 : 2.  On peut encore opérer par voie humide, en ajoutant à chaud une 

solution du sel de sodium Na2WO4  à une solution chlorhydrique de chlorure de calcium 

(Schulten) [12]. Le monotungstate de calcium amorphe précipité, fondu avec du chlorure 

de calcium, ou chauffé dans un courant de gaz chlorhydrique devient bien cristallisé. 
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Le CaWO4  est peu soluble dans l’eau ; la solubilité diminue quand la température 

croit : 0,0064 à 15°C ; 0,0032 à 50°C et 0,0012g/l à 100°C [12]. La figure I.5 représente 

une imagerie de poudre de CaWO4 à différents temps de réaction. 

 

Fig.I.5. Image de CaWO4 à température 120°C à différent temps de réaction : a) 5min, b) 

10 min et c) 15min et d) agrandissement typique [18]. 

 

Les diffractogrammes de poudre de ces produits sont  présentés dans la Fig. I.6.  

 

Fig.I.6. Diffractogrammes de poudre de CaWO4 à température 120°C à différent temps de 

réaction : a) 15min, b) 10 min ; et c) 5min [18]. 
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         Le tungstate de calcium cristallise dans le système quadratique type scheelite .Quatre 

atomes d’oxygène sont régulièrement répartis autour d’un atome de tungstène. Ces 

tétraèdres WO4 et les ions Ca forment le réseau cristallin. La maille élémentaire, a = 5,24 

Å, c = 11,38 Å, contient quatre molécules. Les propriétés optiques  de la scheelite 

n’indiquent aucune modification structurale par variation thermique. 

 

 Tungstate de plomb PbWO4 

D’après Zambonini [12], un autre exemple de tungstate de type scheelite le PbWO4. 

Il est isomorphe des tungstates de terres rares et forme des cristaux mixtes avec eux. Le 

volume moléculaire de Ln2(WO4)3 « Ln = terre rare» serait trois fois plus grand que celui 

de PbWO4. 

La maille  contient 4 molécules PbWO4 et a pour paramètres :  

a = 5,0706Å   ; b = 10,8528 Å et c = 5,0812 Å. 

Le tungstate de plomb est insoluble dans l’eau, et dans l’acide nitrique à froid ; il est 

soluble dans les solutions chaudes de potasse. 

PbWO4 a deux différents polymorphes possibles, la structure monoclinique de 

raspite groupe d'espace P21/c, et stolzite tétragonale ou une structure de scheelite  

avec le groupe spatial I41/a. Il est connu que la phase raspite est une forme  métastable et 

minoritaire sous conditions normale. Avec l'augmentation de la pression, la structure 

tétragonale de scheelite se  transforme en une  structure fergusonite monoclinique à 9 GPa, 

et plus tard à la phase isostructurale monoclinique à 15 GPa. La transformation du raspite 

en scheelite a été identifiée à 538° C. 

          Les atomes W dans  la structure scheelite sont dans les sites tétraédriques et isolés  

les uns des autres  tandis que pour la structure raspite les atomes W sont plus convergents 

(serrés) le long de l’axe b et deux atomes W partagent deux ions O pour former une chaine 

de ponts octaédriques. 
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Fig.I.7. Structure de PbWO4 raspite et scheelite [19]. 

 

Les propriétés thermiques de PbWO4 ont été étudiées à partir des courbes ATG-ATD 

présentées sur la Fig.I.8. Avec l'augmentation de la température, le poids reste constant 

dans la courbe ATG, la structure de PbWO4 est conservée jusqu’à la température 900°C. 

Dans la courbe ATD, aucun pic n’a été enregistré, ce qui s’explique par l’absence d’une 

transition de phase et le composé est thermiquement stable [20].  

 

Fig.I.8. Courbe ATD-ATG du composé  PbWO4 [20]. 
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 Le PbWO4 a été également analysé à l'aide de la spectroscopie infra rouge FTIR  [21]. 

Leur spectre est  illustré dans la Fig.I.9. Il montre des bandes faibles observées à 

3353,61cm-1 et à 1630,87cm-1 sont dus aux vibrations de molécules d'eau adsorbées sur 

l'échantillon et une bande à 777,05 cm-1 de la vibration de la liaison W-O dans les 

polyèdres WO4
2-. 

 

Fig.I.9. Spectres FTIR de PbWO4 [20]. 

En conclusion sur les composés tungstates type scheelite, la Fig. I.10 montre une vue 

tridimensionnelle sur ces composés. 

 

a)                                                 b)                                                                                                                           

Fig.I.10. Structure scheelite  de AWO4 ;a) selon l’axe c (001) et b) selon l’axe a (100). 

(A : Sr, Ca, Pb et Ba) [22].   
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Les diffractogrammes de ces composés scheelite montrent qu’ils sont isostructuraux.  

.  

Fig.I.11. Comparaison des spectres de Raman des poudres CaWO4, SrWO4 et BaWO4 

[16]. 

 Tungstate de zinc ZnWO4 « type wolframite » : 

On l’obtient comme suit : dissolution de l’anhydride WO3 très pur dans 

l’ammoniaque diluée, dont l’excès est ensuite éliminé ; on procède à la neutralisation de la 

solution par l’acide acétique ; on précipite à ébullition  par le chlorure ou nitrate de zinc en 

acidifiant légèrement par l’acide acétique. Le précipité obtenu est lavé à l’eau chaude, puis 

décanté plusieurs fois, séché et calciné [12]. 

C’est un sel blanc, stable jusqu’à 1000°C, monoclinique, groupe d’espace P21/c, 

avec les paramètres de maille suivants: a =  4,680  Å     ;  b =  5,712  Å     ; c =   4,933 Å et  

β = 90.3°   ) [20].  
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Fig.I.12. Structure de ZnWO4 selon l’axe a (100) [20].  

   

Un hydrate ZnWO4.H2O a été préparé par action de l’acétate de zinc sur le tungstate 

de sodium  en solution, c’est un précipité blanc très volumineux. 

 

La Fig.I.13 représente une description cristalline générale de certains composés 

tungstates métalliques type wolframite. 

  

a)                                                          b) 

Fig.I.13. Structure wolframite selon l’axe a (100) ; a) AWO4  (A = Mn, Co, Ni, Cd, Cu, et 

Mg) [23] ; b) CdWO4 [24]. 
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 Tungstates bimétalliques « type scheelite »  

Les monocristaux de ditungstate de dysprosium et sodium NaDy(WO4)2 sont obtenus 

par réaction à haute température en réagissant  Dy2O3, Na2CO3 et WO3  avec un rapport 

molaire Na: Dy: W = 8:1:10. Le mélange réactionnel est chauffé à une température de 773 

K pendant 8 heures pour assurer l’homogénéité et la réactivité [25].  

La structure cristalline des composés bimétalliques AB(WO4)2 est représentée sur la 

Fig.I.14. 

 

Fig.I.14. Représentation schématique de la coordination  du cation B3+ avec l’anion O2- 

dans le composé AB(WO4)2 [26]. 

 

Les composés  AB(WO4)2 sont isostructuraux. La coordinence du cation B3+ est 

toujours de 8. Le cation A est monovalent. 

 

I.2.2.2 Paratungstates 

Ce sont des isopolytungstates, sels courants pour sodium, potassium, ammonium. Le 

rapport moléculaire entre l’oxyde tungstique et l’oxyde alcalin y est 12/5, soit 2,4. 

En générale hydratés, ils sont obtenus à partir des solutions ; les sels alcalins sont préparés 

par cristallisation des solutions du tungstate normal après addition d’acide chlorhydrique, 

en restant dans les limites de pH de 7 à 1,5, qui laissent  ces  sels stables [12]. 

 

I.2.2.3 Métatungstates 

Dans ces sels, le rapport WO3/M2O a la valeur de 4, au lieu 2,4 pour les 

paratungstates. On en connait  deux espèces : les métatungstates vrais et les 
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pseudométatungstates. Ces deux sortes de sels diffèrent par la solubilité [27] : les «  vrais » 

sont très solubles dans l'eau, ceux de sodium, potassium, baryum notamment ; « les 

pseudos » ou (ψ) sont au contraire peu solubles. 

 

Les métatungstates « vrais » cristallisent facilement par refroidissement suffisant de 

leurs solutions aqueuses. Ils donnent des gommes ou des solutions sirupeuses à chaud. Le 

sel le plus courant est celui de sodium, Na2O.4WO3.10H2O, il cristallise par saturation à 

l'ébullition, puis refroidissement à 0°C. La purification par recristallisation dans l'eau est 

très efficace, car sa solubilité varie fortement avec la température. 

 

Les sels de plomb et les sels mercureux sont remarquables par leur très faible 

solubilité, ce qui les différencie des tungstates normaux correspondants, et permet un 

dosage sélectif par gravimétrie [12]. 

 

La figure suivante représente les structures des différents polytungstates. 

 

 

 

Fig.I.15. Structures des polytungstates [28].  

 

Tous les groupes de tungstène contiennent 12 centres métalliques de tungstène 

pontés par des atomes d'oxygène [28]. 

Le tableau I.1  résumé touts les types des tungstates selon leur classement. 
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Tableau I.1. Types et caractérisations des tungstates. 

Type de tungstates  Caractérisation Exemples 

 

                                

 

                              scheelite  

Monotungstates 

wolframite  

 

*se trouvent en solution à 

l’état d’ions  WO4
2- 

* la structure dépend du 

métal. ils sont quadratiques  

pour les grands rayons 

cationiques et monocliniques 

pour  les petits. 

* L’anion monotungstatique 

n’est stable en solution 

aqueuse qu’au-dessus de 

pH=8 

* scheelite CaWO4 : SrWO4, 

BaWO4, PbWO4  

* wolframite FeWO4 : 

MnWO4, ZnWO4, CoWO4, 

MgWO4. 

 
 
 

 

 

Paratungstates 

 

 

 

* Ce sont des 

isopolytungstates. 

* Ils sont hydratés et obtenus 

à partir des solutions , en 

restant dans les limites de pH 

de 7 à 1.5, qui laissent  ces  

sels stables. 

*Para tungstates de sodium : 
5Na2O, 12WO3, 28H2O. 
*Para tungstates de 
potassium : 5K2O, 12WO3, 
11H2O. 
 
 

 

les métatungstates 

               vrais 

 

Métatungstates   

 

                  les pseudo(ψ) 

                métatungstates 

* les  vrais  sont très solubles 

dans l'eau; les pseudos  ou (ψ) 

sont au contraire, peu 

solubles. 

* leurs propriétés les ont 

classés à coté des 

hétéropolytungstates, comme 

isopolytungstates. 

 

* ψ métatungstates de 

potassium : K3[H3W6O21] 

9H2O 

* métatungstates de  sodium : 
Na2O.4WO3.10H2O 
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I.2.3 Différentes méthodes de synthèse des tungstates 

Plusieurs méthodes de préparation sont présentées dans la littérature, qui conduisent  

à différentes structures obtenues en fonction des paramètres de synthèse (quantité d'acide, 

température, temps, nature du solvant, réactifs...). Parmi les plus utilisées : la synthèse 

hydrothermale,  le procédé sol-gel, la réaction à l’état solide et la synthèse en solution 

aqueuse. Il existe une autre variété de méthodes utilisées ces dernières années pour 

produire les molybdates, telles que la technique de Czochralski [29], le processus mécano-

chimique [30], la synthèse solvothermale [31], et la synthèse par micro-ondes.  

Beaucoup de molybdate cités auparavant ont été préparés par voie solide. Sanjay 

Pandita et collaborateurs [32], ont pu cultivés en utilisant une méthode de croissance de gel 

colloidal des cristaux de molybdate de praséodyme (Fig.I.16). 

 

 

 

Fig.I.16.  Schéma de synthèse du molybdate de praséodyme [32]. 

 

 

Fig.I.16. Schéma de la synthèse de molybdate de praséodyme. 

Le molybdate de praséodyme est obtenu sous forme de cristaux bien définis avec 

multi faces (Fig.I.17). Il cristallise dans le système triclinique avec les paramètres de maille 

a=7.391 Å, b= 7.510 Å, c= 11.817 Å, α = 88.72°, β =  96.76° et Ȗ = 95.05° avec groupe 

d’espace P-1. Ce composé est connu pour ses propriétés piézoélectriques, ferroélctrique, 

fluorescente et laser. 

 

 

 

Fig.I.17. Cristaux de molybdate de praséodyme. 
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L’organigramme suivant indique les techniques les plus utilisées pour la synthèse des 

composés à base de tungstates :  

 

 

Fig.I.18. Organigramme des techniques  utilisées pour la synthèse des tungstates.  
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I.3 Travaux réalisés sur les tungstates  

Dans  cette  partie, nous évoquerons quelques travaux effectués sur les composés 

tungstates. Cette recherche bibliographique mettra l’accent sur la synthèse, la 

caractérisation structurale et les propriétés de certains composés.     

Les tungstates ont fait l’objet de recherche par un nombre important  de chercheurs 

au vingtième siècle, en 1959 Pascal et col. Ont publié les résultats de leurs travaux sur la 

synthèse des composés tungstates ; leurs propriétés physico-chimiques et les études 

structurales de ces composés [12]. Nous citerons quelques exemples ci-dessous  

Le tungstate d’aluminium Al2(WO4)3 a été synthétisé pour la première fois  en 1974 

par   J. P. DOUMERC et collaborateurs [33]. Sa synthèse se réalise en tube scellé de 

platine entre 800 et 1000°C à partir des mélanges stœchiométriques des oxydes Al2O3, 

WO3 et WO2. Les échantillons obtenus ont subi des analyses chimiques et structurales. 

Cette étude  montre que le tungstate d’aluminium se cristallise dans le système 

monoclinique avec  les paramètres de maille suivants :   a = 9 ,069 Å, b = 5,705 Å, c = 

4,541 Å et  β = 92,29° [33].  

L’étude cristallographique menée sur un second monocristal a révélée  la présence de 

macles. Ceux ci se manifestent  par des réflexions supplémentaires sur les plans 

caractérisés par des valeurs impaires de k entrainant une pseudomaille différente  avec un 

groupe d’espace Cc ou C2/c et des paramètres : a = 12,9 Å,  b = 5,8 Å,  c = 9,1 Å  et β = 

134,5°  [34].  

En 2004, L.Macalik et N.V.Sidorov [35] sont arrivés à déterminer la structure de    

Al2(WO4)3  par rayons X à basse température, dans une gamme de température 210-300 K, 

Al2(WO4)3  présente une structure orthorhombique avec un groupe d'espace Pbcn et des 

paramètres de maille suivants : a = 12,571 Å, b = 9,046 Å et c = 9,129 Å. à 293 K [35].  

Ces études de rayons X à basse température a révélé la présence d'une transition de 

phase de premier ordre environ 210 K. La phase stable au dessous de 210 K est 

monoclinique avec un groupe d'espace P21. Ces paramètres de maille sont : a = 8,962 Å, b 

= 9,080 Å, c = 12,587 Å et β = 90,06 °  à 160 K [35] 

Les études effectuées montrent que Le tungstate d’aluminium Al2(WO4)3 appartient 

au groupe des composés de formule  A2(BO4)3 (A = Cr, Al, Sc, en B = Mo, W), qui ont été 
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largement étudiés en raison de leurs inhabituelles propriétés chimiques et physiques. Les 

cristaux peuvent servir d’hôtes de cristal pour les métaux de transition ou de dopage d'ions 

lanthanides, les tungstates de cette famille ont été utilisés dans les électrolytes des piles à 

combustible, le gaz capteurs [36], les matériaux de laser [37], de l'optoélectronique [38], et 

comme support de catalyseurs [35].  

T. George et Col. ont  synthétisé deux types  de tungstate de plomb  α-PbWO4 

« scheelite » et β- PbWO4 « wolframite »,  en suivant deux méthodes.  α-PbWO4 est 

obtenue par chimie douce, dans une  solution aqueuse de tungstate de sodium bihydraté  

avec le nitrate de plomb. Dans ce cas α-PbWO4  est formé par précipitation. Contrairement, 

le β- PbWO4  a été synthétisé dans une solution de polyéthylène glycol (PEG) avec les 

mêmes réactifs et la même  température [39].  

La synthèse de ces deux phases est résumée dans la Fig.I.19.  

 

 

Fig.I.19. mode de synthèse de α-PbWO4 et β- PbWO4. 

α-PbWO4 cristallise dans le système tétragonale sous groupe d’espace I41/a  et β- 

PbWO4 dans le système monoclinique avec groupe d’espace  P21/a. 
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Le tableau I.2  montre les structures de ces deux polymorphes.  

Tableau I.2. Paramètres de maille pour les  deux phases de tungstates de plomb.  

 

 

 

 

 

 

 

 Pour la forme scheelite (α -PbWO4), l’environnement du cation  Pb2+ est en 8. Les 

ions  W6+
  occupent des sites tétraédriques réguliers ; les tétraèdres étant isolés les unes des 

autres (Fig.I.20).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.I.20. environnement de Plomb dans la structure scheelite [39]. 

 

Deux autres  composés tungstates des métaux de transition; tungstates de fer FeWO4 

et de cobalt CoWO4 ont été synthétisés et caractérisés [40].Ces deux composés ont été 

préparés par voie hydrothermale en utilisant comme réactifs les tungstates de sodium 

bihydraté Na2WO42H2O, l’ammonium ferreux sulfate [(NH4) 2Fe (SO4) 2,6 H2O] et le 

chlorure de cobalt. 

Composé Paramètres de maille  
Réf       a (Å)           b (Å)           c(Å)     β(°) 

α -PbWO4       5,4680        5,4680       12,0593           /           [39] 

β -PbWO4       12,141        6,8274       7,2483        89,69        [39] 
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Le FeWO4 et CoWO4 sont iso structuraux, ils cristallisent dans le système 

monoclinique, groupe d’espace P2/a avec les paramètres de maille suivants :   

Pour les FeWO4 : a = 4,753 Å, b = 5,720 Å, c = 4,968 Å, β= 90,1◦ [41].   

Pour les CoWO4 : a = 4,670 Å, b = 5,687 Å, c = 4,951 Å, β= 90,0◦ [42]. 

Ces résultats sont compatibles avec ceux obtenus par d’autres chercheurs [43-47], 

comme l’indique le tableau suivant : 

Tableau I.3. Paramètres de maille de tungstates de fer et de cobalt telle que déterminée par 

différents auteurs (structure monoclinique, groupe d'espace P2 / a). 

 

Tungstate 

 

Paramètres de maille  

références 

 

 

a (Å)           b (Å)           c(Å)              β(°) 

FeWO4            4.753          5.720          4.968            90.1                    [41] 

FeWO4             4.7289        5.707          4.9630          90.091               [45] 

FeWO4             4.753          5.720          4.968            90.8                   [47] 

CoWO4            4.670          5.687          4.951            90.0                   [42] 

CoWO4            4.667          5.681          4.947            90.0                   [43] 

CoWO4            4.666          5.680          4.948            90.0                   [44] 

CoWO4             4.9478       5.6827         4.6694          90.0                  [46] 

 

Dans la structure de FeWO4 et CoWO4 les tungstates se présentent  sous  deux 

formules par maille (Z = 2), chaque atome du métal est entouré de six atomes d'oxygène: 

les ions métalliques sont alignées le long de l'axe c [40].  

La Fig. I.21 illustre la structure cristalline de  FeWO4: 
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 Fig.I.21. La structure cristalline de tungstate de fer suivant l’axe c. 

 

Tamas Varga et col. [48] ont appliqué différents modes de synthèse afin d’obtenir  le 

tungstate de scandium  Sc0.67WO4, ils sont arrivés à le synthétiser à très haute pression. 

Le tungstate de scandium   est le premier composé étudié qui cristallise sous forme 

de la structure de type wolframite trivalent c'est-à-dire une structure monoclinique à un 

groupe d’espace de P2/c avec des paramètres de maille très proches à ceux du tungstate de 

manganèse   : 

  Pour Sc0.67WO4 : a = 4,8028       b = 5,7580       c =  4,9861       β = 91,177        [48] 

  Pour MnWO4 :   a =   4,830         b =  5,7603      c =  4,994      β =   91,14          [49] 

 

Les propriétés électriques, magnétiques et la modification des structures 

électroniques  d’une gamme des tungstates métalliques  de type AWO4 scheelites et 

wolframites ont été l’axe d’une étude faite par Tamas Varga et Col.  et   aussi la 

comparaison entre deux tungstates, le MnWO4 et le Sc0.67WO4 [48]. 

 

Fe 

 a 

 b 
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La figure suivante montre la  structure monoclinique de MnWO4 et Sc0.67WO4   : 

  

 

  

          Fig.I.22. Maille élémentaire de MnWO4 et Sc0.67WO4. 

 

De cette partie bibliographique sur la synthèse et la caractérisation structurale des 

composés tungstates, on peut constater le manque des  données structurales et les études 

qui   sont couramment  effectuées sur poudre et sont donc parfois multiples et même  

contradictoires. 

Le tableau I.4 rassemble les principaux résultats des études structurales obtenus pour 

les tungstates métalliques. 
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Tableau I.4. Données cristallographiques d’études précédentes portant sur les tungstates 

métalliques. 

 

 
 Tungstate        

  Paramètres  de maille Réfé 

G.E S.C           a (Å)              b (Å             c(Å)              β(°) 

FeWO4 

CoWO4 

CoWO4 

CoWO4 

FeWO4 

CoWO4 

FeWO4 

PbWO4 

PbWO4 

Sc0.67WO4 

MnWO4 

MnWO4 

Al2(WO4)3 
BaWO4 

BaWO4 
BaWO4 
CaWO4 
SrWO4 
SrWO4 

MgWO4 
Al2(WO4)3 

LiLu(WO4)2 

LiY(WO4)2 

LiGd(WO4)2 

NaY(WO4)2 

NaGd(WO4)2 

NaLa(WO4)2 

KLa(WO4)2 

KLu(WO4)2 

KY(WO4)2 

KGd(WO4)2 

Na4Th(WO4)4 

P2/a 

″ 

″ 

″ 

″ 

″ 

″ 

″ 

I41/a 

P21/a 

P2/c 

″ 

C2/c 

I41/a 

″ 

″ 

″ 

″ 

″ 

P2/a 

Pbcn 

P2/n 

I41/a 

″ 

″ 
″ 

″ 

″ 

″ 

C2/c 

″ 
″ 

  M 
M 
M 
M 
M 
M 
M 
T 
M 
M 
M 
T 
M 
M 
M 
M 
M 
M 
M 
M 
O 
M 
T 
T 
T 
T 
T 
T 
T 
M 
M 
M 

4.7530 
4.6700 
4.667 
4.666 
4.7289 
4.9478 
4.753 
5.4680 
12.141 
4.8028 
4.830 
4.813 
9.069 

7.41309 
5.6134 
5.6147 
5.2447 
5.4165 
4.6950 
8.962 
9.8521 
9.9980 
5.1968 
5.3237 
5.1675 
5.2067 
5.2468 
5.3595 
5.4450 

10.5958 
10.6844 

11.437 

5.7200 
5.6870 
5.681 
5.680 
5.707 
5.6827 
5.720 
5.4680 
6.8274 
5.7580 
5.7603 
5.783 
5.705 

7.41309 
5.6134 
5.6147 
5.2447 
5.4165 
5.4170 
5.6834 
9.080 
5.7933 
5.7985 
5.1968 
5.2067 
5.2468 
5.3595 
5.4450 
10.2387 
10.3417 
10.4424 

/ 

4.960 
4.9510 
4.947 
4.948 
4.9630 
4.6694 
4.968 

12.0593 
7.2483 
4.9861 
4.994 
5.008 
4.541 
7.4139 
12.7200 
12.7188 
11.3760 
11.9450 
11.9510 
4.9371 
12.587 
4.9861 
5.0056 
11.2512 
11.2814 
11.3819 
11.6648 
12.1414 
7.5008 
7.5538 
7.6038 
11.833 

90.1 
90.0 
90.0 
90.0 

90.091 
90.0 
90.8 

/ 
89.9 
9177 
91.14 

/ 
92.29 
135.90 

90 
/ 
/ 
/ 
/ 

90.93 
90,06 
93.1 
94.2 
90 
90 
90 
90 
90 

130.73 
130.75 
130.80 

/  

[41] 
[42] 
[43] 
[44] 
[45] 
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G.E : groupe d’espace,  S.C : système cristallin,   M : monoclinique, T : tétragonale, O : 
orthorhombique. 

 

I.4 Propriétés physiques des composés tungstates  

L’usage des tungstates dans l’industrie ces derniers temps a dirigé la recherche 

scientifique vers l’élaboration de méthodes de synthèse de nouveaux matériaux qui 

répondent aux besoins prépondérants dans les différents domaines technologiques  à savoir 

la catalyse, la semi-conduction, l’optique linéaire, non linéaire et la corrosion 

Nous citerons ci-dessous certains exemples des domaines de l’application de ces 

composés.  

 

I.4.1 Domaine  de la catalyse  

I.4.1.1 Introduction  

Un catalyseur est une substance susceptible d’accélérer par sa présence la 

transformation chimique d’une masse importante de matière sans qu’il soit, quant à lui, 

consommé au cours de la réaction [63]. 

Il ne modifie en aucune façon les possibilités réactionnelles qui sont fixées par la 

thermodynamique [64], de telle sorte à favoriser la production des produits désirés, au 

détriment des sous produits, un tel catalyseur est dit sélectif [65]. 

En présence d’un catalyseur, la réaction est caractérisée par une augmentation de la 

vitesse de la transformation des réactifs et la réduction de l’énergie d’activation [66]. 

Le mécanisme catalytique comporte cinq étapes consécutives : 

• Diffusion des réactifs sur le catalyseur ; 

• Adsorption des réactifs ; 

• Interaction des réactifs adsorbés ; 

• Désorption des produits de la surface du catalyseur ; 

• Diffusion des produits quittant la surface vers le milieu entourant le catalyseur. 

Les étapes une et cinq sont des processus physiques de transfert de masse qui sont régis par 

les différentes lois de diffusion de FICK [67] ; alors que les étapes deux, trois et quatre 

sont des processus régis par la cinétique chimique [68]. 
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I.4.1.2 Exemples de tungstate comme catalyseur 

Suresh D. Salim et all. ont montré que le  tungstate de sulfate a été jugé approprié en 

tant que catalyseur pour  réaction de Kindler pour la synthèse des  thioamides primaires, 

secondaires et tertiaires pour des rendements élevés (Fig.I.24 ). L'activité catalytique 

remarquable exposée par le tungstate sulfaté est supérieure aux autres méthodes signalées 

en ce qui concerne le respect de la simplicité opérationnelle, et le profil propre de la  

réaction.                                                  

Le catalyseur est écologique, facile à récupérer et réutilisable et détient un potentiel   

pour des applications à grande échelle [69]. 

 

                                                                                   1-morpholino-2-phenylethanethione  

Fig.I.23. Réaction de Kindler. 

Le tableau ci-dessous montre l’effet de quelques catalyseurs acides (de Bronsted et 

de Lewis) sur la formation de 1-morpholino-2-phenylethanethione, en catalyse homogène 

et hétérogène.  

 Il est facile de constater que le tungstate de  sulfate (WO10S2H2) a un rendement 

nettement élevé par rapport aux autres catalyseurs étudies en matière d’effet catalytique 

pour la synthèse  de 1-morpholino-2-phenylethanethione. 

La fig.I.24 indique l’évolution de rendement de  1-morpholino-2-phenylethanethione 

en fonction de pourcentage massique du catalyseur. 
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Fig.I.24. Rendement obtenu  de 1-morpholino-2-phenylethanethione en fonction du %  

massique  du catalyseur. 

Tableau I.5. Effet des différents catalyseurs acides sur la formation de 1-morpholino-2-

phenylethanethione. 

Entée Catalyseur % en 
poids 

Temps h 
/ (min) 

Temp.(°C) Solvant Rendement(%) 

1 
Acide 

acétique 
50 6 118 / 10 

2 Al2O3 50 6 100 dioxane 10 

3 SiO2 50 6 135 Dioxane 10 

4 

Acide p-

toluène 

sulfonique 

25 5 120 

 

morpholine 

 

80 

5 BF4 75 3 110 / 92 

6 
HBF4-

SiO2 
96 (45) 80 / 95 

7 SiO2-SO3H 20 3 80 / 81 

8 
Tungstate 

de sulfate 
20 1 80 / 95 
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Y.Gata et K. Nakac [70]. , ont montre que le tungstate de sodium (Na2WO4) utilisé 

avec le  peroxyde d'hydrogène, accélérée la vitesse des réactions d’oxydation  et forme un 

complexe d'acides peroxytungstiques (H2WO5 et H2WO8)  qui jouer un rôle important sur 

les effets catalytiques [70]. 

Une autre étude réalisée par S.G.Zhang et collaborateurs [71], a vérifié que les 

composés des tungstates présentent une activité catalytique élevée dans la présence d’un 

oxyde pour les réactions d’oxydation surtout l’oxydation catalytique de cyclohexanone et 

cyclohexanol [71].  

 

I.4.2  Domaine  de la corrosion  

     Une  étude, réalisée par RAO et collaborateurs sur l’action inhibitrice d’un acier au 

carbone en présence de l’ion Zn2+ dans un milieu contenant le tungstate de sodium 

(Na2WO4), le sulfate de zinc (ZnSO4.7H2O) et le chlorure de sodium (NaCl) comme 

inhibiteurs de corrosion. Le pH de la solution a été ajusté à l’aide de deux solutions de 

0,01NaOH et 0,01 H2SO4. Une solution aqueuse de 200 ppm de chlorure de sodium a été 

utilisé pour le control durant les études [72]. 

 

Fig.I.25.  Efficacité de l’inhibition de la corrosion de la formulation de l’inhibiteur en 

fonction de concentration de tungstate. 
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V.Sastri [73],  a étudié l’effet du tungstate de sodium sur le comportement à la 

corrosion de l’acier dans des solutions de chlorures et de sulfate. A pH = 8, 100 ppm de 

tungstate de sodium seul donne un taux d’inhibition d’environ 87 %. Si on le combine à un 

autre inhibiteur tel que HEDP (hydroxyethylidene diphosphonicacid) l’efficacité passe à 99 

% [73].      

En 2006  M. Guannan et collaborateur [74], publient  leurs travaux concernant l’effet 

synergique du molybdate et tungstate de sodium à l’inhibition de l’acier en milieu d’acide 

chlorhydrique (0,1 à 0,5 M). cette étude a montre que, l’effet de synergisme est efficace 

dans un milieu acide de 0,2 M d’HCl.  

La figure suivante indique l’efficacité de ces deux inhibiteurs à différents 

températures [74].      

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.I.26. Efficacité d’inhibition de molybdate et DE tungstate DE SODIUM  contre la 

corrosion de l’acier dans 0,2 M HCl à différents températures. 

 

A des taux supérieurs à 50 ppm, ces deux inhibiteurs commencent à être très 

efficaces.  
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 I.4.3  Domaine  de l’optique  

Les tungstates métalliques ont connu plusieurs applications en tant que matériaux 

lasers et convertisseurs de fréquences. 

K. van Dalfsen et collaborateurs [75],  ont montré que les tungstates doubles de 

potassium  KGd(WO4)2, KY(WO4)2, et KLu(WO4)2   sont des excellents candidats  comme  

matériaux  lasers.  

Le tableau suivant résume l’ensemble des travaux réalisés sur des lasers à base de 

composés tungstates métalliques.  
 

Tableau I.6. Nouveaux  tungstates comme matériaux lasers. 

Tungstates   années Références 

KY(WO4)2 : Tm3+ 2007 [76] 

KY(WO4)2 :   Lu3+ 2007 [76] 

KY(WO4)2 : Gd3+ 2007 [76] 

KGd(WO4)2 :  Nd3+ 2009 [77] 

NaGd(WO4)2 :Nd3+ 2009 [77] 

NaLa(WO4)2 : Nd3+ 2009 [77] 

KY(WO4)2 : Yb3+ 2010 [78] 

 

I.5  Oxydation des alcools  

I.5.1 Oxydation de l’éthanol 

L’éthanol peut être oxydé en acétaldéhyde et/ou en acide acétique, selon les réactifs 

et les conditions opératoires : 

 

CH3-CH2OH + 1/2O2                                    CH3-CHO + H2O 
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Si le processus d’oxydation se poursuit, l’aldéhyde va se transformer en acide carboxylique. 

 

         En 2007  Xuebing Li et Enrique Iglesia [79], ont étudié l’oxydation de l’éthanol en 

présence de Mo-V-NbOx comme catalyseur. La conversion de l’éthanol donne les composés   

CH3-COH, CH3-COOH, CH3COOC2H5 et COx, mais l’obtention du l’acide acétique est très 

majoritaire ce qui confirme la sélectivité de réaction à travers ce produit. Le rendement de 

la réaction peut atteindre 90%, Le tableau I.7 et la Fig. I.27 résument les résultats obtenus 

suite à cette étude.  
         Tableau I.7. Oxydation de l'éthanol en acide acétique sur oxyde métallique [79]. 

Catalyseur 

 

T[K] 

Conversion 

d’éthanol 

[%] 

Sélectivité [%] 

 CH3-

COH         

CH3-

COOH       

CH3COO

C2H5   

COx 

24% Mo0.61V0.31Nb0.08Ox/TiO2 481 78 1.7 85 11 2.6 

24% Mo0.61V0.31Nb0.08Ox/TiO2 510 100 0.04 95 0.5 4 

24% Mo0.61V0.31Nb0.08Ox/TiO2 533 100 0.05 92 0.01 6 

Mo0.61V0.31Nb0.08Ox/TiO2 473 57 4 75 17 3 

VOx/TiO2 483 100 14 67 0.1 19 

MoOx/TiO2 473 17 94 1.5 0.7 3 

MoOx-VOx/TiO2 481 100 6 58 0.5 16 

 



Chapitre I                                                                                   Mise au point bibliographie 
 

                                                                                                                                                      
33     

 

 

Fig. I.27. Oxydation d’éthanol à 473K en présence de Mo0.61V0.31Nb0.08Ox/TiO2 comme 
catalyseur [79]. 

         En 2007 Betina Jorgensen et col. [80], ont étudié l’oxydation de l’éthanol en présence 

du catalyseur Au/TiO2. La conversion de l’éthanol en acide acétique (CH3-COOH) est de 

l’ordre de 95%. La Fig. I.28 résume les résultats de ce travail. 

 

  Fig. I.28. (O) Taux d’acide acétique et (   ) conversion d’éthanol en fonction de temps. 
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II.1 Introduction 

         Le but de cette partie expérimentale est de synthétiser et caractériser des tungstates 

métalliques,  qui seront utilisés pour de nombreuses applications tels que l’inhibition de 

corrosion, la catalyse et les systèmes optiques. Les cations choisis sont : Cr3+ et Fe3+. 

L’étude se déroule en plusieurs étapes :  

 La maitrise de la chimie des tungstates métalliques qui commence par le 

choix du solvant adéquat pour la synthèse. 

 La préparation des tungstates M2(WO4)3 par différentes méthodes : 

 Chimie douce puis Chimie du solide 

 Voie hydrothermale 

 La caractérisation sur poudre. 

 L’étude structurale des phases obtenues. 

 L’étude des propriétés  physicochimiques de ces composés. 

 

II.2 Synthèses des tungstates de type MIII
2(WO4)3 (M=Cr, Fe) 

II.2.1 Synthèse en solution aqueuse  

II.2.1.1Tungstate de chrome Cr2(WO4)3 

Cr2(WO4)3 a été synthétisé par précipitation sous forme de poudre verte, selon la 

réaction suivante : 

2 CrCl3 6H2O +    3 Na2WO4  2H2O                       Cr2(WO4)3+ 6NaCl 

La synthèse a été réalisée selon deux méthodes : 

1. Deux solutions ont été préparées séparément : 

a/  20g (6,10-2 mole) de Na2WO4.2H2O en solution dans 200 ml d’eau. 

b/ 16,32g (4,10-2mole) de CrCl3.6H2O en solution dans 200 ml d’eau.    

On  verse la solution b dans a lentement avec agitation pendant 30 min. Le mélange 

réactionnel a été chauffé dans un bain marré jusqu'à séchage. Il en résulte une masse 

verdâtre, la masse obtenue lavée soigneusement avec de  l’eau distillée, en suite introduite 

dans l’étuve (à 100°C) afin de bien séché pendant 30 min [81].  
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2. En réagissant le chlorure de chrome hexahydraté (CrCl3.6H2O) avec du tungstate de 

sodium bihydraté (Na2WO4.2H2O). Pour cela, on fait dissoudre séparément       

2.10-3moles de chlorure de chrome  et 3.10-3 moles de tungstate de sodium 

bihydraté dans 20 ml d’eau distillée. Les deux solutions sont  mélangées puis 

agitées pendant 8 minutes et laissées au repos jusqu'à l’apparition de  précipitation 

totale de couleur verte. Le précipité obtenu est filtré puis lavé plusieurs fois avec 

l’eau distillée et séché dans une étuve à 50°C pendant 2 heures.  
 

II.2.1.2 Tungstate de fer Fe2(WO4)3 

Le tungstate de fer  Fe2(WO4)3 a été synthétisé selon la réaction suivante : 

3 Na2WO4.2H2O + 2 Fe Cl3            Fe2(WO4) 3 + 6NaCl 

 

   La synthèse du tungstate de fer a été réalisée en suivant les mêmes protocoles cités ci-

dessus. Le mélange des deux solutions,  nous donne rapidement un précipité amorphe de 

couleur jaune.  

 

II.2.2 Caractérisation par diffraction  des rayons X sur poudre  

    L’analyse par un diffractomètre X’Pert PHILIPS, sur les poudres des deux composés 

synthétisés, montre dans chaque cas la formation d’une phase amorphe.  
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Fig. II.1. Diffractogrammes de poudre des deux phases amorphe Cr2(WO4)3 et Fe2(WO4)3. 

 

Afin de tenter la recristallisation de ces deux phases amorphes, on a effectué un 

traitement thermique selon le profil de température montré dans la fig. II.2. 

 

Figure II.2. Profil thermique utilisé pour les composés M2(WO4)3 avec M= (Cr et Fe). 
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II.2.2.1 Cas du tungstate de chrome Cr2(WO4)3 

Les températures choisies sont : 200, 400,500, 600,700 et 800°C avec une montée en 

température de 10°C/mn. Pour chaque traitement thermique effectué, un diagramme sur 

poudre a été enregistré. 

L’étude du traitement thermique, a montré que la phase obtenue à 600°C était bien 

cristallisée (Fig. II.3), il s’agit d’une  même phase  identifiée par W.T.A.HARRISON  et 

col [81]. 

 

 

Fig. II.3. Diffractogrammes de poudre des deux phases cristallines du composé Cr2(WO4)3 

synthétisé par les deux méthodes. 

Afin de vérifier le domaine de stabilité de cette phase cristallisée, on a essayé de 

suivre son comportement thermique au-delà de sa température de cristallisation (600°C). 

Les différents diffractogrammes montrent que le tungstate de chrome n’est pas stable, ce 

qui est confirmé par sa décomposition en WO 3, CrWO4 et Cr2WO6  au dessus de 600°C 

(Fig. II.4). 
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 Fig. II.4.  Diffractogrammes de poudre de Cr2(WO4)3  à différents températures. 

          Pic caractéristique du composé  WO3 (Fiche 836-ICSD). 

          Pic caractéristique du composé CrWO4 (Fiche 8269-ICSD). 

          Pic caractéristique du composé Cr2WO6 (Fiche 20314-ICSD). 

 

II.2.2.2 Cas du tungstate de fer Fe2(WO4)3 

Les mêmes températures, que celui du tungstate de chrome, ont été choisies. En 

gardant toujours la même montée en température soit, 10°C/mn. 

 L’étude du traitement thermique, a montré que la phase obtenue à 600°C était bien 

cristallisée (Fig. II.5). Il s’agit d’une  même phase  identifiée par W.T.A.HARRISON  et 

col [81]. 

٭ 



Chapitre II                                                        synthèses et caractérisations des tungstates 

40                                                    

 

 

Fig. II.5. Diffractogrammes de poudre des deux phases cristallines du composé Fe2(WO4)3 

synthétisé par les deux méthodes. 

Afin de vérifier le domaine de stabilité de cette phase cristallisée, on a essayé de 

suivre son comportement thermique au-delà de sa température de cristallisation (600°C). 

Les différents diffractogrammes  (Fig. II.6) montrent que le tungstate de fer est stable 

qu’au dessous de 600°C, au delà il se décompose en donnant WO 3, FeWO4 et Fe2WO6. 
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Fig. II.6. Diffractogrammes de poudre de Fe2(WO4)3 à différents températures. 

          Pic caractéristique du composé WO3 (Fiche 836-ICSD). 

          Pic caractéristique du composé FeWO4 (Fiche 15193-ICSD). 

          Pic caractéristique du composé Fe2WO6 (Fiche 6143-ICSD). 

 

II.2.3 Synthèse hydrothermale 

II.2.3.1 Introduction 

Afin de mettre en évidence l’effet du mode de synthèse sur la morphologie des 

composés obtenus, on a essayé de refaire les mêmes conditions opératoires d’obtention par 

chimie douce mais cette fois par voie hydrothermale. 

II.2.3.2 Protocole de synthèse 

La synthèse hydrothermale a été faite à partir d’un mélange de tungstate de sodium 

Na2WO4.2H2O (1,5.10-3moles) et de chlorure de chrome ou du chlorure de fer (10-3 moles) 

solubilisés dans 10 ml d’eau distillée puis mis dans une cuve en téflon. La cuve est placée 

٭

. 
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dans un autoclave (bombe hydrothermale) qui sera par la suite mise dans une étuve. Le 

profil de chauffage est montré sur la figure suivante. 

 

Fig. II.7. Profil de température suivi lors de la synthèse hydrothermale. 

 

Une fois ce profil est établi, les produits de la réaction seront lavés par de l’eau 

distillée puis filtrés pour éliminer l’excès des produits qui n’ont pas réagi.  

 

II.2.3.3 Diffractogrammes des produits obtenus 

Pour chaque produit obtenu lors de la synthèse hydrothermale, un diagramme sur 

poudre a été enregistré. 

Les diffractogrammes de poudres des deux produits obtenus lors des deux synthèses, 

montrent de nouveaux composés non identifiés. Ces deux phases sont totalement 

différentes des deux phases Cr2(WO4)3 et Fe2(WO4)3 déjà synthétisées par chimie douce     

(Fig. II.8).  
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Fig. II.8. Comparaison des diffractogrammes des deux composés  Cr2(WO4)3 et Fe2(WO4)3 

obtenus par voie hydrothermale et par chimie douce traité à 600°C. 

 

II .3 Etude structurale des composés type M2(WO4)3 (M=Cr ; Fe)   

II .3 .1 Enregistrement des données cristallines 

          Les données cristallographiques, les coordonnées atomiques des composés 

Cr2(WO4)3   et Fe2(WO4)3 sont regroupés dans les tableaux  II.2 et II.3 [82]. 

Tableau II.1. Donnés cristallographiques des composés M2(WO4)3 (M : Fe, Cr). 

Formule Cr2(WO4)3 Fe2(WO4)3 

Système cristallin monoclinique monoclinique 

Groupe d’espace P121    A1         P121    A1         

a (Å)    

b (Å) 

c(Å) 

β (°) 

15,5690 

9,1707 

18,1410 

15,7070 

9,2310 

18,2040 

125,39 125,25 
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Tableau II.2. Coordonnées atomiques des composes Cr2(WO4)3   et Fe2(WO4)3 [82]. 

Tungstate de chrome Tungstate de fer 

Atome x y z Atome x y z 
Cr1 0,381 0,960 0,315 Fe1 0,380 0,695 0,318 
Cr2 0,378 0,451 0,047 Fe2 0,370 0,459 0,044 
Cr3 0,116 0,477 0,176 Fe3 0,119 0,473 0,185 
Cr4 0,108 0,999 0,417 Fe4 0,105 0,983 0,415 
W1 0,005 0,256 0,493 W1  0,007 0,246 0,487 
W2 0,361 0,123 0,138 W2 0,360 0,128 0,137 
W3 0,141 0,112 0,250 W3 0,139 0,112 0,248 
W4 0,152 0,624 0,380 W4 0,151 0,616 0,385 
W5 0,351 0,630 0,215 W5 0,351 0,630 0,212 
W6 0,001 0,733 0,021 W6 0,002 0,744 0,019 
O1 0,581 0,390   0,007 O1 0,581 0,387   0,0001 
O2 0,988 0,413 0,171 O2 0,988 0,407 0,171 
O3 0,834 0,200 0,099 O3 0,828 0,193 0,094 
O4 0,768 0,509 0,047 O4 0,774 0,497 0,0544 
O5 0,524 0,417 0,143 O5 0,522 0,425 0,144 
O6 0,739 0,515 0,282 O6 0,731 0,519 0,272 
O7 0,417 0,111 0,407 O7 0,420 0,109 0,413 
O8 0,181 0,293 0,247 O8 0,184 0,285 0,246 
O9 0,554 0,357 0,452 O9 0,548 0,353 0,443 
O10 0,393 0,320 0,982 O10 0,387 0,308 0,975 
O11 0,071 0,373 0,072 O11 0,064 0,381 0,067 
O12 0,415 0,343 0,509 O12 0,411 0,362 0,501 
O13 0,845 0,391 0,229 O13 0,857 0,382 0,232 
O14 0,257 0,030 0,516 O14 0,248 0,039 0,512 
O15 0,117 0,114 0,332 O15 0,116 0,106 0,332 
O16 0,531 0,941 0,360 O16 0,532 0,943 0,362 
O17 0,751 0,964 0,198 O17 0,742 0,959 0,192 
O18 0,670 0,928 0,298 O18 0,665 0,938 0,300 
O19 0,967 0,940 0,315 O19 0,961 0,933 0,311 
O20 0,097 0,314 0,592 O20 0,094 0,311 0,593 
O21 0,162 0,811 0,393 O21 0,156 0,806 0,391 
O22 0,047 0,660 0,122 O22 0,451 0,657 0,121 
O23 0,351 0,607 0,114 O23 0,362 0,602 0,122 
O24 0,345 0,816 0,225 O24 0,343 0,817 0,225 

 

Les données des tableaux II.1 et II.2 montrent que ces deux composés sont 

isostructuraux. Pour cela on va se limiter à la description structurale du tungstate de 

chrome seulement. 

Les tableaux II.3 et II.4 résument certaines distances interatomiques et valeurs des 

angles dans le composé Cr2(WO4)3.   
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Tableau II.3. Distances interatomiques pour Cr2(WO4)3. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tableau II.4. Valeurs des angles pour Cr2(WO4)3. 

Atome Atome Atome Angle (°) 
O1 Cr2 O10 93,60 
O5 Cr2 O1 89 ,31 
O5 Cr2 O3 90,50 
O3 Cr2 O23 87,72 
O5 Cr2 O4 87, 74 
O23 Cr2 O4 81,47 
O4 Cr2 O5 178,04 
O3 Cr2 O10 93,26 
O5 Cr2 O6 81,05 
O23 Cr2 O5 96,63 
O1 Cr2 O3 173,13 

 

II.3.2.Environnement du chrome dans la structure de Cr2(WO4)3        

Afin de préciser la meilleure coordinence pour chaque atome de chrome,   le concept 

de « Bond Valence Sum » a été utilisé. Ce concept permet de déterminer la valence d’un 

atome tenant compte des différentes longueurs de liaison ou alors connaissant sa valence il 

est possible de déterminer sa coordinence [83]. 

 La valence VM d’un cation M est donnée par l’expression suivante :  

VM = ΣνM-O………………………………II.1 

Atome Atome Distance (Å) 

Cr2 O10 1,791 
Cr2 O1 1,896 
Cr2 O5 1,.927 
Cr2 O4 1,929 
Cr2 O3 2,006 
Cr2 O23 2,072 
W1 O20 1,606 
W1 O9 1,693 
W 2 O13 1,721 
W 2 O3 1,723 
W 2 O2 1,734 
W 2 
W 3 
W 3 

O4 
O6 
O8 

1,876 
1,731 
1,785 
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Où, νM-O est la contribution à la valence de chaque liaison M-O. Elle est calculée à 

partir de l’expression empirique suivante :  

 

νM-O = exp [( RM-O - dM-o ) / b]…………….II.2 

Avec :  

 RM-O : valeur de la distance M-O (en Å) standard déterminée à partir des 

environnements cationiques présents dans la littérature.  

Dans le cas de les liaisons Cr-O et Fe-O : R= 1,752 Å et 1, 759 Å respectivement 

[84]. 

dM-O : longueur de la liaison M-O (en Å). 

          b : constante universelle prise généralement égale à 0,37. 

       D'après les calcules issus de ce concept, la meilleure coordinence des quatre cations 

Cr3+ est de 6, où une valence égale a 3,22 a été trouvée. La géométrie qui décrit mieux 

l'environnement des différents atomes de chrome sont des octaèdres. A titre d'exemple, 

dans l'atome Cr2, l'environnement de l'atome de chrome est décrit par la géométrie d'un 

octaèdre avec le plan carré P1 définis par (P1 : O4-O10-O5O23) (Fig.II.9). 

 

 

Fig. II.9. Sphère de coordination de l'atome de chrome Cr2. 

           L’atome de chrome est coordonné de façon monodente à six atomes d'oxygène 

appartenant à six anions tungstates identiques (Fig. II.10). 
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Fig. II.10. Environnement de l'atome de chrome avec  les six anions tungstates. 

 

Par l'intermédiaire des ponts tungstates, l'atome central de chrome est relié avec 14 

atomes de chrome voisins dont les distances d'interaction Cr···Cr sont comprises entre 

4,957Å  et  6,721 Å. 

 

Fig. II.11. Environnement de chrome montrant les chromes voisins les plus proches. 

 

d(Cr·· ·Cra) = 6.607 Å       
d(Cr·· ·Crb) = d(Cr·· ·Crg) = 5.652 Å  
d(Cr·· ·Crc) = 5.500 Å       
d(Cr·· ·Crd) = 5. 764 Å       
d(Cr·· ·Cre) = 6.318 Å       
d(Cr·· ·Crf) = 6.721 Å       
d(Cr·· ·Crh) = 5.359 Å       
d(Cr·· ·Cri) = 6. 056 Å      
d(Cr·· ·Crj) = 6.331 Å       
d(Cr·· ·Crk) = 5.065 Å       
d(Cr·· ·Crl) = 6.444 Å       
d(Cr·· ·Crm) = 5. 976 Å       
d(Cr·· ·Crn) = 4. 957 Å 
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Les atomes de chrome sont reliés à l'atome de chrome centrale par un double pont 

tungstates O-W-O conduisant à la formation des cycles à huit  atomes et à la distance 

Cr·· ·Cr, la plus courte soit 4,957 Å et la plus longue soit 5,500 Å. Ces cycles ont des 

conformations différentes (fig. II.12). 

 

 

Cr2·· ·Cr3: 4,957Å                               Cr2·· ·Cr4: 5,500Å   

Fig. II.12. Cycles Cr-O-W-O-Cr avec différentes conformations. 

 

II.3.3 Environnement du tungstène  

Les atomes de tungstène disposent d'un environnement tétraédrique de type AX4 

caractérisé par quatre liaisons W-O dont les distances sont comprises entre 1,606  Å et   

1,876 Å. Dans le cas des six atomes de tungstène, chaque oxygène coordonne de façon 

monodente à quatre atomes de chrome et les distances W···Cr sont comprises entre 3,285Å   

et 3, 815Å (Fig. II.13). 

 

Fig. II.13. Environnement du tungstène. 
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II.3.4 Description cristalline du composé Cr2(WO4)3 

L'étude structurale révèle une structure tridimensionnelle  dans laquelle les octaèdres 

CrO6 sont reliés par l'intermédiaire des tungstates. Par symétrie aux axes a et b, les 

polyèdres des atomes de chrome forment des cycles à quatre. La connexion est assurée par 

les sommets de ces polyèdres, les polyèdres du chrome sont isolés les uns des autres et 

forment des chaines qui se développent selon la face (001) lorsqu'on considère leurs 

jonctions via les groupements tungstates (Fig. II.14). 

 

 

 

 

                                 A                                                            B 
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                                                               C 

 

 

                                              

Fig. II.14. Structure de Cr2(WO4)3 suivant les plans : A(100) ; B(010) et C(001). 

 

II.3 Synthèse et caractérisation de la solution solide Cr2 (1-x) Fe2x(WO4)3  

II.3.1 Introduction 

L’étude structurale des tungstates métalliques M2(WO4)3 (M= Cr et Fe) révèle qu’ils 

sont isostructuraux. L’analogie structurale de ces composés permet  l’obtention d’une 

solution solide de type Cr2 (1-x) Fe2x(WO4)3.  

 

Polyèdres CrO6 
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Les solutions solides sont des agrégats, chimiquement homogènes, résultant de 

l'addition ou la substitution d'un ou de plusieurs éléments étrangers dans une solution. La 

plupart des solutions solides sont des solutions solides de substitution : les ions étrangers 

occupent une fraction des sites réticulaires à la place des atomes de base. 

 

Loi de Vegard : Lorsqu’un atome étranger pénètre dans un réseau d’un composé 

pur, il provoque en général une variation des paramètres cristallins (a pour un cubique, a et 

c pour un quadratique ou un hexagonal, a, b et c pour un orthorhombique, …) qui se traduit 

par une expansion ou une contraction du réseau cristallin, fonction de la taille des atomes. 

On dit que la variation obéit à la loi de Vegard si elle est linéaire avec le taux de la 

substitution x. Cependant cette loi n’est pas toujours respectée et on assiste à des variations 

positives ou négatives par rapport à la droite de Vegard [85]. 

 

II.3.2 Synthèse de la solution solide Cr2 (1-x) Fe2x(WO4)3 

 La synthèse des composés bimétalliques de formule Cr2 (1-x) Fe2x(WO4)3 a été  

réalisée comme suit : les sels métalliques  de chrome et de fer et le tungstate de sodium 

sont solubilisés en différentes quantités dans l’eau. La réaction générale de synthèse est la 

suivante : 

 

2(1-x)CrCl3 6H2O  + 2x FeCl3  + 3 Na2WO4  .2H2O                      Cr2 (1-x) Fe2x (WO4)3 

 

La valeur de x dépend du rapport Cr/Fe utilisé. Le tableau suivant représente les 

différentes formulations utilisées. 
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Tableau II.5. Différentes formulations utilisées pour les composés Cr2 (1-x) Fe2x(WO4)3. 

Réaction Rapport 

(Cr/Fe) 

 

CrCl36H2O 

(10+3.mol) 

 

Fe Cl3 

(10+3.mol) 

Na2WO4.2H2O 

(mol) 

Résultat théorique 

1 1 1 1  

 

 

3.10-3 

CrFe (WO4)3 

2 2 1,33 0,67 Cr1,33Fe0,67 (WO4)3 

3 3 1,5 0,5 Cr1,5Fe0,5 (WO4)3 

4 4 1,6 0,4 Cr1,6Fe0,4 (WO4)3 

5 5 1,67 0,33 Cr1,66Fe 0,33(WO4)3 

6 6 1,72 0,28 Cr1,71Fe0, 28 (WO4)3 

7 1/2 0,67 1,33 Cr0,66Fe 1,33(WO4)3 

8 1/3 0, 5 1,5 Cr0,5Fe1,5 (WO4)3 

9 1/4 0,4 1,6 Cr0,4Fe1,6 (WO4)3 

10 1/5 0,33 1,67 Cr0,33Fe1,66 (WO4)3 

11 1/6 0,28 1,72 Cr0,28Fe1,72 (WO4)3 

 

II.3.21Diffraction des rayons X sur poudre 

Les poudres des différentes compositions Cr2 (1-x) Fe2x(WO4)3 obtenues ainsi que les 

composés monométalliques  Cr2 (WO4)3 et Fe2 (WO4)3 ont été broyés avant enregistrement 

des diffractogrammes. La figure II.10 montre l’évolution de ces diffractogrammes en 

fonction de  la fraction molaire x en fer. Cette évolution permet de penser qu’il a bien été 

obtenu des solutions solides et non un mélange de plusieurs composés. A ce titre, certains 

domaines angulaires ont été agrandis afin de mieux observer les évolutions. 
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Fig. II.15 . Diffractogammes de poudre des solutions solides Cr2 (1-x) Fe2x(WO4)3. 

 

Les agrandissements sur certaines domaines angulaires, montre que le 

comportement des composés mixtes est intermédiaire entre les deux composés 

monométalliques, ou on voit parfois l’apparition de certaine raies caractéristiques du 

tungstate de chrome (surtout pour les  petites valeurs de x : Fig.II .10 .a) et autre fois 

l’apparition de certaine raies caractéristiques du tungstate de fer (surtout pour les  grandes  

valeurs de x : Fig.II .10 .b). 
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a) 

 

b) 

Fig. II.16. Diffractogrammes de poudre des solutions solides Cr2 (1-x) Fe2x(WO4)3 avec 

zoom des domaines angulaires. 

 

 

II.3.3  Affinement des paramètres de maille 

Afin de suivre l’effet de l’insertion du fer dans la maille du tungstate de chrome, les 

paramètres de maille des différentes solutions solides Cr2 (1-x) Fe2x(WO4)3 obtenues ont été 

affinés a l’aide du logiciel CELREF [86]. Différentes affinement des paramètres de maille 

ont été réalisés : 
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 Un affinement prenant la maille de Cr2(WO4)3 (x=0) comme maille de départ 

 (Système monoclinique), pour les composés mixtes (soit x= 0,14 ; 0,16 ; 0,20 ; 

0, 25;   x= 0,33 ; 0,50). 

 Un affinement prenant la maille de Fe2(WO4)3 (x=1) comme maille de départ 

(système monoclinique), pour les composés mixtes (soit 0,66 ; 0, 75 ; 0, 80 ; 

0,83 ; 0, 85; 1) 

 Les résultats de l’affinement des paramètres de maille  sont satisfaisants. Tout les 

pics sont indexés 37 pics affiné sur 38 pics pour le composé Cr0.33Fe1.66 et les pics sont 

indexés 37 pics affiné sur 39 pics pour le composé  Cr0.28Fe1.72 (WO4)3 (Fig. II.17). 

L’indexation de l’ensemble des raies montre bien que les composés cristallises dans le 

système Monoclinique, groupe d’espace P 1 21/A 1 (n°14). 

 

a) 

 

b) 

Fig. II.17. Résultats d’affinement de la maille du : a) :   Cr0.33Fe1.66 (WO4)3 et b): 

Cr0.28Fe1.72 (WO4)3. 

Les résultats ainsi obtenus des différents affinements sont montrés dans le tableau 

II.6.   
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Tableau II.6. Paramètres de mailles affinés des solutions solides Cr2 (1-x) Fe2x(WO4)3. 

x a (Å) b(Å) c(Å) β(°) RP
*(%) 

0 15,5601 9.1515 17.98 125,39 1.79 
0.14 15,599 9.17 18.02 125,38 2.06 
0.16 15,581 9.163 18.05 125,38 1.69 
0.20 15,6114 9.16 18.0606 125,38 1.86 
0.25 15,64 9.18 18.09 125,36 1.76 
0.33 15,6585 9.1899 18.165 125,35 1.73 
0.5 15,69 9.1899 18.1946 125,31 2.60 
0.66 15,6999 9.24 18.2021 125,29 3.18 
0.75 15,7001 9.233 18.24 125,29 2.18 
0.80 15,72 9.234 18.2455 125,29 1.88 
0.83 15,712 9.23 18.302 125,26 2.74 
0.85 15,5601 9.24 18.33 125,26 2.47 

1 15,599 9.24 18.35 125,26 1.25 
 

RP * : Représente l’écart entre 2θ (expérimentale) et  2θ (calculé). 

Le grand problème rencontré, lors de l’affinement des paramètres de maille, est 

spécialement dû à la qualité des spectres de poudre de ces composés. A noter que pour 

avoir des bons résultats d’affinement sur Celref, ça nécessite des spectres enregistrés pour 

des durées importantes. Pour cela on a pris en considération certaines valeurs de x pour 

vérifier la loi de Vegrad. 

 

La fig. II.18 montre l’évolution des paramètres de maille en fonction de la fraction 

molaire x en Fe3+ des composés bimétalliques Cr2 (1-x)Fe2x(WO4)3 
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Fig. II.18. Evolution des paramètres a, b, c et β en fonction de la teneur en Fe3+
 des 

composés Cr 2(1-x)Fe2x(WO4)3 (0≤x≤1). 

 

Quand la fraction x augmente, les paramètres a, b et c augmentent tandis que β 

diminue. Donc ces paramètres suivent bien la loi de Vegard, d’où l’existence d’une 

solution solide type Cr 2(1-x)Fe2x(WO4)3 sur tout le domaine.  

 

Les lois de variation sont les suivantes : 

a = 0.165x + 15.57        R2 = 0.973 

b = 0.101x + 9.151        R2 = 0.977 

c = 0.365x + 17.99        R2 = 0.980 

                                           β  = 0.144x + 125.3          R2 = 0.974 
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II.4 Propriétés des tungstates métalliques 

II.4.1 Fenêtre de transparence : Spectroscopie infrarouge 

L’analyse infrarouge des différents composés a été effectuée  sur un spectromètre α-

Alphap-Bruker.FTIR dans un domaine spectral comprise entre 4000 et 400 cm-1, en 

utilisant la technique de l’ATR. Les spectres ainsi obtenus pour les deux composés  

 Cr2(WO4)3 et Fe2(WO4)3  sont montrés dans la Fig. II.19. 

La fenêtre de transparence a été étudiée dans le but de vérifier le domaine de 

transparence de nos composés afin de les utiliser dans le domaine d’optique. 

Les composés   Cr2(WO4)3 et Fe2(WO4)3 sont transparents jusqu'à 6,7142µm, ainsi 

les bandes d’absorption observées après 1000  et 1750 cm-1 sont liées à l’ensemble des 

différentes vibrations des liaisons  W-O du groupement WO4
2- [83] et les vibrations des 

liaisons M-O (M=Fe, Cr). 

 

Fig. II.19. Spectre infrarouge des composés Cr2(WO4)3 et Fe2(WO4)3. 

II.4.2 Test catalytique 

La recherche de nouveaux matériaux dans le domaine de la catalyse appliquée aux 

procédés industriels est un enjeu économique important. Cette partie est particulièrement 

orientée vers les propriétés catalytiques (activité et sélectivité) des deux composés 
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Cr2(WO4)3 et Fe2(WO4)3 pour la réaction d’oxydation de l’éthanol. Cependant, il est 

difficile de réunir toutes ces exigences dans un seul matériau.  

 Les tests catalytiques ont été effectués à pression atmosphérique et en système 

dynamiques dans les conditions opératoires suivantes :  

 Masse de la charge catalytique  = 0,5 g 

 Débit réactionnel de l’éthanol = 2ml/h 

 Rapport molaire : n éthanol/nO2 = 1/2 

 Température de la réaction = 350°C 

Parmi les produits de la réaction d’oxydation de l’éthanol, nous avons pu identifier 

l’acétaldéhyde et l’acide acétique comme produit essentiel de la réaction. Nous avons suivi 

au cours du temps de la réaction l’évolution du taux de transformation globale (TTG) et le 

taux en transformation en l’acétaldéhyde et l’acide acétique (TTi). 

Où : 

Taux de transformation en un produit (i) : 

TTi = (Ni/N0)  100……………………………II.3  

 Taux de transformation global de la réaction : 

TTG = ((Ni – Nr)  100…………………………II.4  

 Sélectivité d’un produit (i) : 

Si = (Ni/  Ni) 100 = (TTi/TTG) 100………II.5  

N0 : Nombre de moles de l’éthanol à l’entrée par heure. 

Nr : Nombre de moles de l’éthanol non consommées. 

Ni : nombre de moles de composé (i) à la sortie.  

 

L’évolution des TTG en fonction du temps est illustrée dans le tableau II.7 et la Fig. 

II.20. 

 

 

 



Chapitre II                                                        synthèses et caractérisations des tungstates 

60                                                    

 

Tableau II.7. Evolution du TTG(%) au cours du temps pour les deux séries de catalyseurs. 

 

Pour les deux catalyseurs, les constations montrent que la conversion de l’éthanol 

vis-à-vis l’oxydation catalytique est presque complète et que le régime stationnaire est 

atteint dès les premiers temps de la réaction, où on constater une valeur presque constante 

de TTG. 

 

Fig. II.20. Evolution du TTG(%) en fonction du temps pour les deux séries de catalyseurs. 

 

Le tableau II.8 montre l’évolution en production de l’acétaldéhyde et l’acide acétique 

en fonction du temps de la réaction, pour les deux catalyseurs. 
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Tableau II.8.  Evolution du TTi (%) en fonction du temps pour les deux catalyseurs. 

 

 

 

 

 

 La Fig. II.21 et Fig. II.22 montre l’évolution en production de l’acétaldéhyde et 

l’acide acétique en fonction du temps de la réaction, pour les deux catalyseurs. 

 
Fig. II.21. Evolution du TT acétaldéhyde(%) en fonction du temps pour les deux séries de 

catalyseurs. 
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Fe2(WO4) 3 TT acétaldéhyde 13,30 17,30 37,33 38,71 37,66 37,99 

TT acide acétique 17,68 13,36 59,20 60,52 61,67 59,43 
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Fig. II.22. Evolution du TT acide acétique (%) en fonction du temps pour les deux séries de 

catalyseurs. 

Le tableau II.9 montre évolution de la sélectivité Si  (%) en fonction  du temps pour 

les deux catalyseurs. 

Tableau II.9. Evolution de la sélectivité Si  (%) en fonction  du temps pour les deux 
catalyseurs. 

 

La Fig. II.23 et Fig. II.24 montre de la sélectivité Si  (%) en fonction  du temps pour 

les deux catalyseurs. 
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Sacide acétique 20,23 19,25 25 ,78 30,69 69,18 62,04 
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Fig. II.23. Evolution de la sélectivité Si (%) de production d’acétaldéhyde en fonction  du 

temps pour les deux catalyseurs. 

 

Fig. II.24. Evolution de la sélectivité Si  (%) de production d’acide acétique en fonction  

du temps pour les deux catalyseurs. 
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Comparer au catalyseur Cr2(WO4) 3 et Fe2 (WO4) 3 favorise la formation de l’acide 

acétique, où  on observe des valeurs en productions et en sélectivités très importantes (76% 

et 62% pour les deux catalyseurs Cr2(WO4) 3  et Fe2 (WO4) 3 respectivement). 
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De nombreuses propriétés des matériaux sont liées à la nature de la cohésion de la 

structure cristalline et donc à l'énergie de cohésion du matériau. D'autres sont déterminées 

par l'agitation thermique ou par la nature des défauts contenus dans le matériau. 

          Dans ce travail, notre contribution a porté sur la synthèse, la caractérisation et les 

propriétés catalytiques des quelques composés asymétriques à base de l’anion tungstate  

Cr2(WO4)3 et Fe2(WO4)3  pour la recherche de nouveaux matériaux. 

 

Les résultats obtenus lors ce travail, nous a permis de tirer les conclusions suivantes : 

 La chimie douce et l’hydrothermale sont des méthodes de synthèse. 

 La diffraction des rayons X sur  poudre a permet l’identification de nos composés.  

 Le traitement thermique à 600°C des composés Fe2(WO4)3 et Cr2(WO4)3 a conduit 

à la formation des phases bien cristallisées.  

   La synthèse de Cr2(WO4)3 et Fe2(WO4)3  par la méthode hydrothermale a permet 

l’obtention des nouvelles phases de structure inconnue.  

 Les études de l’absorption, des composés synthétisés, ont montré qu’ils sont 

transparents jusqu’à 6,7142 µm. donc on peut dire  que : ces composés  peut être 

considéré  des candidats en vue de l’application dans le domaine de l’optique. 

   L’étude de la sélectivité et l’activité catalytique pour la réaction d’oxydation de 

l’éthanol en acétaldéhyde et acide acétique est presque complète et que le régime 

stationnaire est atteint dès les premiers temps de la réaction. 

 Les résultats de l’affinement des paramètres de maille des solutions solides 

 Cr2 (1-x) Fe2x (WO4)3 (0 ≤ x ≤ 1)  dans les mailles de Cr2(WO4)3 et Fe2(WO4)3 sont  

amplement satisfaisants.   

 
A la suite de ce travail, nous recommandons : 

 Refaire la synthèse afin de l’obtention de monocristaux pour des nouvelles études 

structurales. 

 Afin d’augmenter les performances catalytiques de nos composés, il faut voir l’effet 

de la température et la composition  des réactifs. 
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 Etude des propriétés de la  solution solide  Cr2 (1-x) Fe2x (WO4)3 

 

De nouvelles phases ont apparues pour  les deux composés Cr2(WO4)3 et Fe2(WO4)3, 

les caractériser et leurs étude structurale est suggérée dans des futures horizons pour en 

découvrir de potentielles applications.  
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I. Diffraction des rayons X sur poudre (DRX)  

 Tout corps cristallisé peut être analysé par DRX. Un faisceau incident de rayon X 

tombe  sur un  ensemble de cristallites, orientés aléatoirement,  suffisamment nombreux 

pour que toutes les orientations soient réalisées. Les raies intenses  peuvent  devenir  

diffusées  et  mal  résolues  avec  l’augmentation  du  désordre structural.  Les  composés  

synthétisés  peuvent  comporter des  défauts  cristallins  ou plusieurs phases et donner des 

diagrammes de diffraction bien ou mal  résolus. 

I.1.  Condition de diffraction  

      Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques dont la longueur d’onde est 

du même ordre de grandeur que les distances interatomiques, ils interagissent avec le 

nuage électronique des atomes par diffusion élastique (Fig.1 (A)). Lorsque les rayons X 

frappent un solide ordonné, ils sont diffusés de façon cohérente (diffractés) par les plans 

hkl vérifiant les conditions de Bragg (Fig.1 (B)). Ces plans sont parallèles à la surface de 

l’échantillon. A chaque famille de plans (hkl) de distance inter-réticulaire dhkl, correspond 

à un pic du diffractogramme donné par l’angle 2θ, θ étant le demi-angle entre le faisceau 

incident et le faisceau diffracté (Fig.1 (C)). Ces angles de déviation sont caractéristiques de 

l’organisation des atomes dans la maille cristalline. Les ondes diffusées interfèrent alors 

entre elles. Dans le cas d’un cristal, les atomes sont ordonnés, ils sont placés à des 

intervalles réguliers, les interférences peuvent alors être constructives dans certaines 

directions de l’espace (les amplitudes s’additionnent) et destructives dans d’autres (les 

amplitudes s’annulent). Les angles de déviation correspondant aux interférences 

constructives, sont donnés par la loi de Bragg [1] : 

2dhkl sin θ=n. λ    ….…………….(1)            où 

λ : la longueur d’onde du faisceau de rayon X incident.  

θ : angle de diffraction 

n : Ordre de réflexion 
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dhkl : distance  interoculaire caractérisant une  famille de plans  repérés par les indices  

de Miller h, k, l. 

Dans le cas d’une poudre, les orientations des grains sont aléatoires, toutes les 

orientations cristallines sont présentes. Pour une incidence donnée, quelques cristallites, 

pour lesquelles les conditions de Bragg sont respectées, vont diffracter les rayons X 

incidents (Fig.1(D)). L’organisation de la matière cristalline peut être sondée : les 

symétries cristallines, les paramètres de maille, la taille des cristallites. Une analyse plus 

poussée peut permettre de décrire les micro-distorsions des matériaux cristallins voire 

même la position des atomes. 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1. (A) Diffusion des rayons X par un atome. (B) Principe de la diffraction des rayons 
X. (C). Diffractomètre Bragg-Brentano. (D) Grains diffractant dans une poudre [1]. 

I.2 Appareillage  

       L’analyse  cristallographique  des  échantillons  à  température  ambiante  a  été 

réalisée  avec  le  diffractomètre  X’Pert PHILIPS  de  géométrie  de  Bragg de 

caractéristiques suivantes :    

 Générateur de rayons X (40 kV, 40 mA).  

 Anticathode en cuivre. 

 Angle d’émergence du faisceau à la sortie  du tube est de 10°.  

 Radiation Kα1 du cuivre monochronomatique (λ = 1.5406 A).  
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 Echantillon est placé verticalement au centre de goniomètre.  

 Diffractomètre est équipé d’un compteur qui tourne de 2θ quand l’échantillon tourne 

d’un angle θ, et la fente d’analyse a une ouverture 0.04°.  

 Diffractomètre est relié à un micro-ordinateur piloté par le logiciel DIFFRACAT. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2. Diffractomètre X’Pert PHILIPS. 

II. Spectroscopie infrarouge 

Les spectres infrarouges ont été effectués sur un spectromètre FTIR type 

JASCO4200 dans le domaine 4 000 - 500 cm-1 (2,5-20 �m)  au Laboratoire de physico 

chimie des matériaux à l’université de Laghouat, (Fig. 3). 
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Fig. 3. Spectromètre FTIR 4200. 

 

 

II.1 Principe  

La Spectroscopie Infrarouge à Transformée de Fourier (ou FTIR : Fourier 

Transformed InfraRed spectroscopy) est basée sur l'absorption d'un rayonnement 

infrarouge par le matériau analysé. Elle permet via la détection des vibrations 

caractéristiques des liaisons chimiques, d'effectuer l'analyse des fonctions chimiques 

présentes dans le matériau. 

 Lorsque la longueur d'onde (l'énergie) apportée par le faisceau lumineux est voisine 

de l'énergie de vibration de la molécule, cette dernière va absorber le rayonnement et on 

enregistrera une diminution de l'intensité réfléchie ou transmise. Le domaine infrarouge 

entre 4 000 - 500 cm-1 (2,5-20 �m)  correspond au domaine d'énergie de vibration des 

molécules. Par conséquent à un matériau de composition chimique et de structure donnée 

va correspondre un ensemble de bandes d'absorption caractéristiques permettant 

d'identifier le matériau. 

Les spectres infrarouges ont été enregistrés en utilisant la technique de réflexion 

totale atténuée est communément appelée ATR (Attenuated Total Reflection). Le principe 

est détaillé sur la Fig. 4. 
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Fig. 4. Principe de la réflexion totale atténuée (ATR). 
 
 

Le principe des dispositifs ATR est de faire subir au faisceau optique plusieurs   

réflexions à l’interface entre l’échantillon et un cristal de diamant transparent en IR mais 

d’indice de réfraction n2 élevé et dans la plupart des cas, supérieur à celui de l’échantillon 

(n1). En première approximation, d’après la loi de Descartes, le faisceau IR initial 

d’intensité I(source) traverse le cristal et subit une réflexion totale à l’interface cristal-

échantillon puis est dirigé vers le détecteur [2]. En réalité, le phénomène est perturbé par 

l’existence d’une onde progressive appelée évanescente. Celle-ci pénètre de quelques 

micromètres dans l’échantillon se trouvant en contact direct avec le cristal et peut être 

absorbée : une partie de l’énergie est retenue et la réflexion totale est atténuée. L’intensité 

de la lumière réfléchie IR est mesurée par un détecteur de réflexion.  

 

III. Test catalytique et montage utilisé 

Nous avons effectué des tests catalytiques de la réaction d’oxydation de l’isopropanol en 

présence des catalyseurs type : M2(WO4)3 ou M= Fe et Cr. Le dispositif expérimental est 

décrit par la Fig.5. Dans ce montage nous disposons d’un réacteur dynamique en verre 

Pyrex à lit fixe en laine de verre placé à l’intérieur d’un four tubulaire. Le réacteur est 

alimenté en réactif en quantités doublé en mole. 
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 L'oxygène à l’aide d'une pompe à air dont le débit est régler  par une micro vanne 

(20 ml/h). 

 L’éthanol à l’aide d’un Perfuseur (2ml/h). 

 La température de la réaction est fixée à 350°C. 

 Les produits de la réaction sont piégés dans un condenseur refroidi à l’aide de la 

glace.  

 

 

Fig.5. dispositif expérimental du test catalytique. 

 

 Réacteur : Nous avons utilisé un réacteur en verre Pyrex à lit en laine de verre sur 

le quelle on dépose le catalyseur à l’état de poudre. 

 Perfuseur : Le perfuseur (pousse seringue) comporte un moteur électrique qui 

déplace un piston de seringue avec des vitesses réglables. 

 Compresseur d’air. 

 Condenseur : Le condenseur est constitué d'un ballon mis dans un cristallisoir 

rempli de glace. Ce système permet de récupérer les produits condensables. 
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III.1 Analyse des produits 

         Les analyses des produits de la réaction d’oxydation de l’éthanol ont été effectuées 

par Chromatographie en phase gazeuse. La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est 

une méthode physique qui permet de séparer les constituants d’un mélange gazeux par 

suite d’équilibres entre une phase mobile gazeuse et une phase stationnaire, qui peut être 

liquide (partage) ou solide (adsorption). La chromatographie en phase gazeuse (CPG) est 

constituent trois parties importants : 

 Un système d’injecteur 

 La colonne 

 Un système de détection 

 

 

 

Fig. 6. CPG 

 

Dans notre cas, l’appareil utilisé est un chromatographe C-R8A CHROMATOPAC. La 

colonne utilisée est une colonne capillaire de type PEG 20 M de longueur 30m et de 

diamètre 0,32mm. 

Les conditions d’analyses sont les suivants : 

 Pression du gaz vecteur (Argon) = 50 kPa 



Annexe                                                            Techniques expérimentales et logiciels utilisés 

                                                                               80                                         
 

 Température de détecteur = 280°C 

 Température de l’injecteur = 250°C 

 Température du four programmée : 

1) Isotherme à 60°C pendant 15min 

2) Dynamique de  60°C à  220°C pendant 16min  

3) Refroidissement pendant 1min  

 Mode d’injection : split  

Pour l’analyse qualitative et quantitative des produits de la réaction, nous avons 

effectué un étalonnage de l’appareil pour ce faire, nous avons préparé une solution étalon 

composé de l’éthanol et acide acétique et acétaldéhyde. Ensuite nous avons injecté un 

volume de 0,1 micro litre. Les paramètres d’étalonnage sont montrés dans le tableau.1. 

 

Tableau.1. paramètres d’étalonnage de la chromatographie. 

 

Constituant Temps de rétention (min) Facteur de réponse Kf.1012 

Ethanol 4.9 1.75 

Acétaldéhyde 9.6 138.76 

Acide acétique 24.8 19.24 

 

 

Les chromatogrammes obtenus lors de l’étalonnage sont représentés dans la Fig.6 
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 Fig.7. chromatogramme de la solution étalon. 

 

 

III.2 Calcul 

      A partir des facteurs de réponse et de la masse de la solution récupérée on peut 

déterminer le taux de transformation globale de la réaction, le taux de formation de chaque 

produit ainsi que sa sélectivité. Cela sont calculés à partir des formules suivantes : 

 Taux de transformation en un produit (i) : 

TTi = (Ni/N0)  100 ……………….…………….(2) 

 Taux de transformation global de la réaction : 

TTG = ((Ni – Nr)  100 ………….........……….(3) 

 Sélectivité d’un produit (i) : 

Si = (Ni/  Ni) 100 = (TTi/TTG) 100 ………….(4) 
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N0 : Nombre de moles de l’éthanol à l’entrée par heure. 

Nr : Nombre de moles de l’éthanol non consommées. 

Ni : nombre de moles de composé (i) à la sortie.  

 

IV. Logiciels utilisés pour la description structurale  

Une étude structurale par diffraction des rayons X sur poudre ou sur monocristal doit 

respecter les étapes suivantes: 

 Détermination du système cristallin et affinement des paramètres de maille 

 Détermination du groupe d’espace 

 Mesure et traitement de l’intensité des réflexions h k l 

 Détermination et affinement de la structure 

 

IV.2. GRETEP 

GRETEP est un logiciel interactif sous Windows, qui permet de dessiner les 

structures cristallographiques en représentant les atomes par des ellipsoïdes (facteurs de 

température anisotropiques), ou par des sphères (facteur isotropique).  Il a été programmé 

en langage pascal, et développé sous le système Delphi3. L’utilisateur peut avoir les 

données en introduisant ou, en sortant, les fichiers ShelX, les fichiers PowderCell, les 

fichiers Lazy-Pulverix, ainsi que fichiers des informations cristallographiques (CIF). Les 

données peuvent aussi être introduites par le clavier. 

Il permet : 

- D’éditer ou modifier le contenu des atomes de l’unité asymétrique, supprimer des 

atomes par bloc ou par des éléments. 

- De sélectionner les différents codes de symétrie. 

La capture d'écran ci-dessous montre une structure de tungstates de Plomb  avec une 

liste des options utilisés, et le plan (XYZ). 
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Fig.8. Image de La capture d'écran de logiciel GRETEP. 

 

IV.3. CELREF 

CELREF est un logiciel qui permet l’affinement sur poudre des paramètres de la 

maille : a ; b ; c ;  , en utilisant une méthode de raffinement des moindres carrés. Les 

mesures des angles de Bragg peuvent être importées à partir d'une analyse des données du 

diffractogramme des rayons X (Philips, Bruker) ou à partir d'un profil d'installation du 

programme. 

A partir des données cristallographiques de départ, paramètres de maille, système 

cristallin et le groupe d’espace, CELREF peut indexer et sélectionner les réflexions et il va 

les comparer avec celles du diffractogramme original venant de Bruker, Philips, Rietveld. 

A partir de plusieurs itérations, le programme enfin s’arrête une fois la différence Δ2θ est 

presque nulle [3]. 
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IV.4. DIAMOND 

Le diamant est une application MS Windows pour l'exploration et le dessin de 

structures cristallines. Il intègre une multitude de fonctions, qui permettent de surmonter le 

travail avec les données de structure cristalline - dans la recherche et l'éducation ainsi que 

des publications et des présentations.  

Diamond ne pas seulement faire de beaux dessins de structures moléculaires et 

cristallines comme la plupart de ses programmes de compétition ne. Il offre un ensemble 

complet de fonctions qui vous permettent de facilement modéliser une partie arbitraire 

d'une structure cristalline à partir d'un ensemble de base de paramètres structurels (cellule, 

groupe d'espace, des positions atomiques). Avec sa capacité de données élevé, sa large 

gamme de fonctions commençant par la production de molécules atteignant jusqu'à la 

construction de complexes inorganiques et non cadres structurels, Diamond est un outil 

complet pour les chimistes d'Etat à la fois moléculaires et solides ainsi que pour les 

scientifiques de surface et le matériel. 

Le Multiple Document Interface (MDI) permet "simultanée" la manipulation de 

structures multiples. Comme une application state-of-the-art Windows, il utilise orientées 

objet menus, barres d'outils et sensibles au contexte locaux popup-menus. Un panneau 

d'édition peut être ouvert juste au-dessous de la structure de photo pour voir une fiche de 

données du composé ou d'une table avec des paramètres atomiques, des atomes d'créés, 

polyèdres, les distances et les angles, etc. 

La capture d'écran ci-dessous montre une structure à deux (le minéral des exemples 

de fichiers de borax et de la topaze) fenêtres, le borax avec sa feuille de données dans la 

moitié droite de la fenêtre, et la topaze avec une liste des paramètres atomiques, et tous les 

atomes de symétrie liées sélectionné dans l'image la structure qui sont dérivés d'un atome 

choisi dans le tableau: 
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Fig.9. Image de La capture d'écran de logiciel DIAMOND. 
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  طريقتين  بواسطة  يمكن تحضير هذƵ المركباتمتƴاظرة. المواد غير ال  دراسةو   اصطƴاععلى    أساساا العمل يركز  ذه ملخص:
  ،معدنية  تƴغستاتتركيب وتوصيف  ب  العمل  الهيدروحرارية. يهتم  و في درجات حرارة مƴخفضة )كيمياء الƴاعمة(محاليل  في ال

لمƴع التآكل   تثبيط ااستقرار الحراري،  ت النƴاعية والعلمية، بما في لل التي يمكن استخدامها في العديد من المجاا
 .الخاصة من بيانات اأشعة السيƴية  ودراسة بƴيتهم Fe2(WO4)3 و  Cr2(WO4)3صƴفين. تم تنƴيع  تحفيزوتطبيق ات ال

تأكيد ااستقرار الحراري لهذƵ  بشكل جيد وأيضا    اطوار متبلورةالحنول على    ةمتبلور الغير   طوارالالمعالجة الحرارية    مكƴت
ومدى    تƴغستاتتاكيد وجود ال  باأشعة تحت الحمراء  ستخدام التحليل الطيفي. سمح االمركبات في درجات حرارة عالية

  .اسيتيل الديهيدحمض ااستي  و  إلى    يثانولاا تحويلل  جيد نتائج  فيزيةحتدراسة خنائنها ال  كما بيƴت شف افيتها الواسع.
 .نولاثي، تحويل ااالسلوك الحراري  ،المسحوق على x أشعة انحرافية،  معدنية تƴغستات :حية  مفتا  كلمات

 

Résumé : Le travail présenté dans ce mémoire porte essentiellement sur la  synthèse  et  la  
caractérisation  de matériaux à base de ligand asymétriques. Ces composés peuvent être 
préparés par deux méthodes en solutions à basse température (chimie douce) et par voie 
hydrothermale. Le travail consiste donc à la synthèse et à la caractérisation des tungstates 
métalliques qui pourraient être utilisées dans plusieurs domaines  industriels  et  
scientifiques notamment  pour leurs  stabilités thermiques,  pour  l'inhibition  de  la 
corrosion et pour les applications catalytiques. Deux composés ont été synthétisés : 
Cr2(WO4)3 et Fe2(WO4)3 et leurs  identifications a été faite par la diffraction des rayons X 
sur  poudre.  Le traitement thermique des phases amorphes a permet d’obtenir des phases  
bien cristallisées et de confirmer par ailleurs la stabilité thermiques de ces composés à 
hautes températures. L’utilisation de la spectroscopie Infra Rouge (FTIR) dans ce présent 
travail a permis dans une étape  préliminaire  de  confirmer l’existence  des  groupements  
tungstates et d’affirmer leur large domaine de transparence. Ces composés sont considérés 
comme de bons catalyseurs de la conversion de l’éthanol en acide acétique et 
l’acétaldéhyde. 
Mots-clés : Tungstates métalliques, diffraction des rayons X DRX sur poudre, FTIR, 
Stabilité thermique, oxydation de l’éthanol.  
 
Abstract : The main theme of this thesis is based on  the study of  synthesis and 
characterization of materials based on asymmetric  ligand. These compounds can be 
prepared by two methods in solutions at low temperature (soft chemistry) and 
hydrothermal way. This work consists in the synthesis and characterization of metallic 
tungstates, which could be used in many industrial and scientific fields specially for   their 
thermal stabilities, for inhibiting corrosion and for catalytic applications.. Two compounds 
have been synthesized: Cr2(WO4)3 and Fe2(WO4)3 , their identification  were confirmed 
from data of X-ray diffraction by the powder. Heat treatment of amorphous phases allows 
the obtaining of well crystallized phases and confirms also the thermal stability of these 
compounds at high temperatures.. The use of infrared spectroscopy (FTIR) in the present 
work allowed in a preliminary step the confirmation of the existence of tungstate groups 
and to assert their wide transparency range. These compounds are considered as good 
catalysts for the conversion of ethanol to acetic acid and acetaldehyde. 
Keywords : metal tungstates, X-ray diffraction X DRX on powder, FTIR, thermal 
behavior, conversion of ethanol. 


