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Introduction générale

La chimie de coordination est la chimie de la formation des complexes entre les métaux de
transition et des molécules ou entités contenant des doublets non liant appelées ligands. Le
mécanisme et les théories qui expliquent la formation de ces composes ont été bien élaborés, Des

études cinétique, thermodynamique ont aussi largement étudiés [1].

On distingue plusieurs formes de complexes: solides ou en solutions. En effet, la solubilisation d'un
cation métallique (un métal de transition) dans lI'eau forme un complexe avec les molécules d'eau
qui se caractérise par la coloration et donc I'absorption dans le domaine du visible. Les propriétés
spectroscopiques sont connus depuis des décennies, Les complexes solides sont élaborés par
différentes méthodes parmi ces méthodes nous pouvons citées entre autres la co-précipitation.
Plusieurs applications des complexes ont été réalisés allant de la catalyse homogéne et hétérogene,
de I'élaboration des nanomatériaux par les différentes techniques (sol-gel, hydrothermale etc.) et

jusqu'a les applications thérapeutiques [2, 3].

Dans ce présent mémoire nous nous sommes intéressé a I'étude de la formation des complexes de la
glycine (le plus petit acide-aminé) comme ligand et les cations métalliques : cuivre, argent, nickel ,
cobalt et néodyme, Les complexes du cuivre et de l'argent sont élaborés par la technique de
I'interface entre deux phases ou couches liquides, La formation des complexes du cuivre et du
cobalt ont été suivie en solution aqueuse par pH-métrie et conductimétrie, La synthese

hydrothermale est utilisée pour élaborer le complexe de la glycine et le nickel.

Nous avons aussi utilisé la glycine comme agent complexant dans la synthése sol-gel avec auto-
combustion d'un dérivé du néodyme, La caractérisation de la complexation du cuivre (utilisé

comme électrode de travail) par la potentiométrie est aussi étudiee.

Le manuscrit est divisé en deux parties, une partie bibliographique et une partie expérimentale, en

commencant par une introduction générale et en terminons par une conclusion génerale.
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| .1Introduction :

Les Complexes sont des familles de composé préparés par la coordination de métaux de transition

et de molécule ou entité appelée ligand, on distingue plusieurs types de complexes. La classification

des complexes se base sur le nombre d’ions (ou d’atomes) centraux qu’ils comportent, Les

complexes organisés autour d’un seul ion central sont des complexes monométalliques (on dit aussi

mononucléaires) Si I’entité complexe comporte deux ou plusieurs ions métalliques on la désigne par

les termes bimétalliques (bi nucléaire), tri métallique (tri nucléaire), polymétallique (polynucléaire)

[1].

La chimie des complexes ou de coordination est devenue une spécialité a part qui englobe 1’étude

de la formation des complexes, leurs propriétés spectroscopiques et catalytiques, elles entre aussi

dans I’¢laboration de nouveaux matériaux doués de propriétés physiques intéressantes.

Les métaux de transition et les terres rares sont les atomes les plus adéquats pour former de

complexes stables avec plusieurs ligands mono, bi et polydentates.

Le tableau suivant regroupe quelques exemples :

Tableau | : Exemple des complexes mononucléaires [1,2,3] :

Monométallique Bimétallique Trimétallique
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W H]I \ M A eani ? 0 klx%__-'f\
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Les complexes ont eté largement utilisés sous différentes formes et dans différents domaines:

métallurgie, photographie, pigments de coloration, bains de galvanoplastie, chimie anti-tumorale et

traitement de I'empoisonnement par ingestion de plomb, composés naturels et chimie analytique [4].

Nous présenterons dans cette partie quelques généralités sur les complexes.




Exemples sur les complexes :
[Ag(CN) 2] -: ion dicyano-argentate (1)

_Cu(NH3)™*,

cation centralCu?* ligand molécule neutre NHj

I.2Les applications des complexes :

Les complexes métalliques ont une importance capitale en chimie et interviennent dans beaucoup

de domaines d'avant-garde
I.2.a Les complexes métalliques en catalyse :

La configuration des ligands autour d'un centre métallique, la possibilité d'échanger des ligands et la
capacité de certains métaux a s'insérer dans des liaisons covalentes (en particulier les liaisons
multiples) de facon réversible rend les complexes métalliques extrémement utiles en catalyse, En
effet, la coordination a un centre métallique abaisse I'énergie d'activation de réaction par formation
d'un ou plusieurs complexes intermédiaires et influe sur la sélectivité de la réaction, Dans la nature,
il y a aussi des complexes métalliques qui interviennent dans les métalloprotéines (fer dans
I'hnémoglobine, magnésium dans la chlorophylle, cuivre dans 1’hémocyanine ...). Ces complexes

sont un des objets d'étude de la chimie bio inorganique [5].
I. 2.b Les complexes en chimie des solutions :
Les complexes en chimie des solutions ont des utilités multiples :

e solubiliser un métal contenu dans un minerai (exemple : I'or solubilisé comme un complexe
cyanure).

e caractériser la présence d'une espéce chimique par formation d'un complexe colore [6].

1.2.c En médecine :

e Des complexes de platine sont utilisés dans le traitement de certains cancers
(cisplatine,carboplatine, oxaliplatine...).

e La capacité complexant de I'EDTA est mise a profit dans le traitement d'intoxication par des
métaux, le plomb en particulier.

e Des complexes de gadolinium sont utilisés comme agents de contraste en imagerie par

résonance magnétique (IRM) [7].




<:|.\Pt NH,
o’ “NH,

Figure n° 1 : Représentation du cis platine Pt(NH3)2Clo.
| .3Définition d’un ligand :

Les molécules ou atomes qui entourent I’atome central sont appelées des ligands (aussi appelés
coordinats), Ces derniers connectées au centre métallique par une ou plusieurs liaisons chimiques,
Les ligands peuvent étre des ions constitués d’un seul atome (comme les ions halogénures : CI°,
Br~, I'), des molécules neutres (comme 1’eau H,O ou I’ammoniac NH3) ou des ions moléculaires

(organiques: comme 1’acétate CH 3COO ou minéraux comme 1’ion phosphate PO,473) [8].

| .4Les différents types de ligands :

Les ligands sont classés selon leur structure, et le nombre d'atomes donneurs (leur nombre d'atomes

formant des liaisons avec le métal).

- Ligands mono-dentés : H,O, OH™, NH;, CH;OH, CI", NCS™, CN", CO,...
- Ligands bidentés.

- Ligands polydentés.

- Ligands macrocycliques.

- Les ligands liés a deux ions métalliques sont appelés pontant.

I. 5Les acides aminés utilises comme ligands:

Tous les acides aminés sont caractérises par la présence d'un groupe amine (NH,) avec les
propriétés de base (par conséquent la limite aminée) et d'un groupe carboxylique (COOH) avec les
propriétés acides (par conséquent I'acide de limite), attachées au méme atome de carbone. Le reste
de la molécule varie avec de I'acide aminé particulier. Puisque tous les acides aminés contiennent

un acide et une base, ils sont capables des réactions d'acide et de base dans le corps [9].

La structure d'un acide aminé peut étre représentée par la formule :




R

|
H,N— C-— COOH
i
H

Figure n° 2 : la formule de I’acide aminé

Ou NH; est le groupe amine, COOH est le groupe carboxylique, et R représente le reste de la

molécule [9].

Les acides aminés sont donc des molécules chirales, On a deux isomeres possibles : I'un de la série

D l'autre de la série L, Il existe une exception : la glycine, ou R = H.

Il se trouve que tous les acides aminés naturels trouvés dans les molécules du vivant sont de la série
L [10].

les acides aminés a chaines latérales aliphatiques, Ils s'appellent également des acides aminés

aliphatiques , comme la glycine .
I.6La glycine:

La Glycine, le plus simple amino-acide, et le plus abondant dans les fluides naturels Il est
largement étudié et utilisé en tant que ligand modele en solution, Récemment, ont déterminé les
constantes de stabilité des complexes de la glycine avec quelques métaux de transition, Plus de 300
références dans la littérature ont été publiées [ 11] .. En effet; les complexes de la glycine ont été

largement étudiés dans différents aspects :

- des études fondamentales telles que la détermination des parametres thermodynamiques

(constantes de stabilités en fonction de la temperature etc.)

- des études appliquées telles que I'élaboration des complexes de glycine pour des applications

catalytiques, électrochimiques etc .




glycine

Figure n° 3 : les formules de glycine

Tableau Il : Propriétés de la glycine

NH2

Masse K K
. pKa pKa
Acide a-amidés Nom Code molaire pHi
(.mol? (COOH) | (NH3")
H— CH— COOH
| Glycine | Gly 75 .07 6.06 2.35 9.78

| .7Les métaux :

Les métaux sont des matériaux présentant a la fois une bonne résistance mécanique et une facilité

de mise en forme, lls sont de fait tres utilisés industriellement, Ils ont fait irruption dans les

ménages avec I'électroménager, mais les tbles minces des appareils sont de plus en plus remplacées

par des matiéres plastiques, lls restent indispensables en tant que conducteurs d'électricité ou de

chaleur (radiateurs, échangeurs) et les métaux le plus utilisé est les métaux de transitions qui

posséde une sous-couche d ou f incompléte ment occupée en électrons.

| .8Les métaux de transition :

Les métaux jouent un réle tres important dans la vie de tous les jours ,Ces éléments occupent 90 %

de la classification périodique, Leur particularité est leurs orbitales d qui leur conferent certaines

propriétés particulieres : couleur , magnétisme, conductivité ...

Tableau périodique et orbitales : On appelle élément de transition, les éléments dont I'état atomique

possede une couche d ( métaux de transition) ou f (lanthanides, actinides) .




Tableau 111 : les séries de métaux de transition

Série1 Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn
Sere2 Y Zr Nb Mo Tc¢ Ru Rh Pd Ag Cd
Sene3 Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg

Il existe ainsi trois différentes séries de métaux de transition, La premiére série contient les métaux

les plus utilisés.

I.9Caractéristiques générales des métaux de transition :

Les métaux de transition possedent des propriétés intéressantes pour l'industrie, la construction et la

vie quotidienne :
Ils sont beaucoup plus rigides que les métaux du groupe 1 et 2

e Ce sont de bons conducteurs thermiques et électrique , le meilleur est I’ Argent.
e lIs peuvent former des alliages entre eux.
e On utilise rarement ces métaux sous forme pure.

¢ lls ont une vitesse d'oxydation modérée a l'air libre.
1.10Les familles des métaux de transition :

On distingue deux familles parmi les métaux de transition :

.10.a Les métaux nobles, dont I'énergie de premiére ionisation est inférieure a celle de
I’hydrogéne, Cela signifie qu'ils s'oxydent difficilement et se lient rarement & d'autres éléments. Ces

éléments sont souvent rares, et donc chers (ex : or, argent, platine ...).

1.10.b Les métaux non-nobles, leur énergie de premiere ionisation est inférieure a celle de

I'nydrogene, Ils s'oxydent a l'air libre plus facilement que les métaux nobles .
.11 Les terres rares :

sont un groupe de 17 éléments chimiques métalliques repris dans le tableau périodique de
Mendeleiev (fig. 4) Elles rassemblent 15 lanthanides auxquels s’ajoutent deux autres éléments, le
scandium et I’yttrium, en raison de leurs propriétés chimiques voisines car ils se situent dans la

méme colonne de classification périodique [12].
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Figure 4:Les éléments terres rares (en vert) dans le tableau de Mendeleiev (Hatch, 2013)

I. 12 Complexe glycine-Cobalt et glycine-cuivre :

1.12.1Complexe glycine-Co :

Les complexes [Co(AA)s]**, avec AA : Gly, Ala sont obtenus par action sur I’acide aminé de
I’hydroxyde de cobalt ou du nitrate carbonato tétra amine , il se forme pour la glycine deux
isoméres, I’un est violet, I’autre rouge. Matsuka et autre sont montré 1’existence de trois isoméres

géométriques .

La synthese, 1’étude structurale et autres propriétés des complexes avec des ligands mixtes de
quelques métaux de transition avec une série d’acides aminés en particulier ont été rapportées.

L’¢tude structurale montre que I’histidine par exemple réagit comme un ligand tri dentate pour

donner une géométrie octaédrique autour de 1’ion de cobalt (IIT) [13].

I. 12.2 Complexe de cuivre :

Historiquement, la complexation des ions cuivreux a été la premiére explorée, Ainsi, la
caractérisation du premier complexe dit « entonnoir » ou « funnelcomplex » date-t-elle de 1998
(publiée dans Angew. Chem.). Ces derniéres années ont permis d'étudier de maniére détaillée
certains aspects tres particuliers et originaux de ces complexes.

Les complexes de cuivre ont été largement décrits comme modeles de ’entité cuivre-radical, Les
premiers complexes de Salen radicalaires furent d’ailleurs des complexes de cuivre décrits en 1996
[14].




| .13L’0bjectif de notre travail :

Dans le présent mémoire nous nous sommes intéressés a I'étude de quelques formations de

complexes de la glycine avec les métaux Cu2*, Niz*, Co?*Ag*et Nd**.
Nous avons réparti notre travail en cing parties :

¢ Etude de la complexation du cuivre et du cobalt avec la glycine en solution.

e Préparation des complexes du glycine avec Ag*, Cu?*par la méthode de I’interface.

e L’utilisation de I'effet de la complexation du Néodyme avec la glycine dans préparation des
oxydes de Néodyme par la méthode de sol gel avec auto-combustion.

¢ Elaboration hydrothermale du complexe Ni(gly)..

e FEtude de I’effet ’inhibiteur de la glycine par la complexation en fonction du pH.

Nous avons utilisé les techniques expérimentales suivantes :

e La spectroscopie Infra rouge.

e LaPH et la conductimetre.

e [ 'Electrochimie.




|l Partie expérimentale




Il Partie expérimentale :

Dans notre travail nous avons utilisé le matériel et les produits suivants :

Il 1Matériel et produit chimiques :

I11.a- Produits chimiques : nous avons utilisé les composés suivants :

- Glycine et méthanol de chez Sigma Aldrish

- Sulfate de cuivre, nitrate de cuivre, nitrate de cobalt, I'oxyde Néodyme, sulfate de nickel et nitrate

d'argent proviennent de chez Prolabo.

Il 1.b-Matériel :

Nous avons utilisé les techniques suivantes :

Tableau 1V : les techniques utilisées et les conditions

Techniques

Marques

Conditions

Spectroscopie
Infra-rouge (FTIR)

JASCO FT/IR 4200

on utilise des pastilles de KBr

pH- metre

PH inolab PH7310

T=25°C

Conductimétre

Con inolab Cond730

-T=23C°

-I’unité (ms/cm)

Potentiostat

Voltalab PGZ402

-Les électrodes utilisées :
électrode de travail (cuivre),
électrode de référence calomel
sateure électrode de auxiliaire Pt
-la solution contient de la glycine
(0,05M )

- pH ajusté avec du NaOH

-la surface d’électrode =0,636cm?

La bombe hydrothermale

V=45ml




11.2. Mode opératoire :

I1. 2.1 Elaboration hydrothermale du complexe[ Ni (gly) 2J?* :

La coordination 2D Ni-Glycinedes feuilles minces complexes ont été préparées par un l'auto-

assemblage par voie hydrothermale facileprocédé avec le processus montreé a la Fig n°5.

0,9mmol de Ni(NOs),.6H,0 et 1,8mmol de glycine ont été dissous dans 40 mL d'eau distillée. Les
deux solutions sont mélangées dans un bécher de 250 ml et agité pendant deux heures et trente

minutes (2,5 H) a 25 ° C pour obtenir une solution homogeéne.

Enfin, la solution résultante est transférée dans la bombe hydrothermale (en acier inoxydable
contenant un récipient en téflon), scellée. La bombe est chauffée a 220° C pendant 12 h. Apres
refroidissement jusqu'a la température ambiante, le solide obtenu de couleur vert claire est filtré

puis lavé avec de I'éthanol 95% et séché sous a 85 ° C pendant 3h 30min [15].

Figure n°5:a)La solution de Ni(ll), b)La bombe hydrothermale

I1. 2.2. Elaboration par la méthode sol-gel avec auto-combustion d'un dérivé du Néodyme:

L'oxyde de néodyme est completement (0,1M) solubilisé dans une solution d'acide chlorhydrique
concentré (0,2N). La solution obtenue est mélangée avec celle de la glycine 0,4M dans un rapport
molaire de 1: 4 a environ pH = 2,5pendant 7 a 8 h. Apres cela, la solution est concentrée dans un

bainthermostaté & T = 323 K jusqu'a la réduction du volume par évaporation lente de la majeure




partie de l'eau. La solution obtenue est réduite jusqu'a l'obtention d'un gel dans un dessiccateur
(contenant du gel de silice) sous pression réduite, puis la solution concentrée a été séchée dans
dessiccateur a vide pendant plusieurs semaines Fig n°6. Le produit obtenu a subi un traitement
thermique : un chauffage a 200°C pendant 4H puis, suivi d'une calcination a 500°C (pour l'auto-
combustion) et a 800 °C pour I'obtention du produit final pendant 4H. L'oxyde de néodyme de

départ a éte aussi traité a 800°C pendant la méme durée afin de comparer I'effet du procédé [16].

Figure n°6 : a)préparation de solution ,b) a bain marie pendant 7 a 8 h, c)dessicater
I1. 2.3Préparation des complexes du glycine avec Ag*,Cu?*par la méthode de I’interface:

Une solution de concentration 2mmole de nitrate de cuivre Cu (NOs) ,,5H,0 ou de I'argent AgNO;
sont dissoutes dans ’eau distillée (4ml). Séparément, une solution de glycine (2m mol) dans un
mélange méthanol /solution de soude (2mmol ) (10 ml / 2 ml) est aussi préparée. La solution de
glycine est versé lentement et prudemment sans agitation sur la solution aqueuse contenant les
cations de cuivre ou d'argent glycine pour permettre la formation des deux phases ( ou couches) Fig
n°7. La croissance progressive des cristaux des complexes de cuivre ou d'argent (sous forme de
batonnets) est obtenue spontanément a l'interface des deux couches. Aprés 24H les cristaux sont
filtrés et lavés. Une analyse par FTIR est réalisée [17].

v
fuw b
- |

\/

Figure n°7 : LaComplexation de Cu®" Ag*




I1. 2.4Complexe de glycine -NaOH par la méthode de Electrochimie :

dessolutions de glycine sont préparées de concentration 0 ,05M. Le pH est ajusté par du NaOH
solide pour ne pas modifier le volume des solutions. L'électrode de travail (Cu) est poli
progressivement polie du papier abrasif a différents diamétres jusqu’a 1’obtention 1’effet de miroir.
L’¢lectrode est lavée immédiatement puis placée dans la solution.est agitée avec un agitateur
magnétique, la vitesse a été ajusté manuellementLes expériences ont eté réalisées dans un systeme
électrochimique a trois électrodes. Cellule avec un volume de travail de 50 ml. L'électrode de
référence est placée en face et a proximité a celle de I’électrode de travail pour diminuer toute
erreur due a la résistance de la solution. La méme distance a été maintenue entre la référence et
électrodes de travail pour tous les tests .Des tests de polarisation potentio-dynamique ont été
effectuées 60 minutes aprés immersion de I'électrode de travail dans la solution pour permettre la
stabilisation du potentiel libre (OCP) pendant 15 min. L’intervalle du potentiel est fixé entre =+
0,300 V par rapport a I'OCP avec une vitesse de balayage de 0,1667 mV / sFig n°8 [18].

- La relation de Geary indiquée dans I'équation est utilisée pour déterminer le courant de

corrosion:lcorr.

Ba.Bc

Icorr =

2,303(Ba+Bc)Rp

Figure n° 8: La cellule électrochimie




11. 2.5Etude de la complexation du cuivre et du cobalt avec la glycine en solution :

0,025M de chlorure de cuivre et 0,05M de la glycine sont préparés et mélangées. Nous avons
procédé a l'ajout de volume de NaOH (0,1 N) a l'aide d'une burette. L'expérience est suivie par pH-
metre et par conductimetre Fig n°9. La méme manipulation est répétée avec la glycine seule en
solution. La variation du pH et de la conductance sont enregistrées en fonction du volume de NaOH

ajouté [19].

Figure n°9 : Protocol expérimental de pH-métre et Conductimétre d’étude de la formation des

complexes de (Co (1) -glycine, Cu (I1)-glycine)




11 Résultats et discutions




I11) Résultats et discutions :
Nous avons entamé la discussion de nos résultats pour chaque cas :
I11. 1Synthése Hydrothermale du Ni (gly) 2(H20)2 :

Comme le montre les spectres de la glycine pure et le complexe formé comme la fig 10, nous
remarquons la disparition des bandes caractéristiques des fonctions OH et NH2 (2500 — 3200 cm™)
qui suggére que il y a bien la formation du complexe. Ces constatation sont en accord avec la
littérature [20]. Mais La FTIR seul ne permet pas confirmer la structure. Il faut d’autres techniques

de caractérisation telles que la DRX et FRX etc.

Ni-Gly

— Gly

80

70

60

50

T%

40

30

20

10 4

o ————
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

1/ (cm™)

Figure n°10 : le spectre du IR du complexe (Ni-Gly) et Glycine
111 .2 Etude de I'effet de la complexation du Nd3*avec la glycine:

L'oxyde du Neodymium est solubilisée dans I'acide chlorhydrique puis complexé avec la glycine, la
solution a eté concentrée et agitée a 50°C pendant 4H. Puis laissée s'évaporer pendant plusieurs
jours dans le dessiccateur, un gel s'est formé. Nous avons traité ce gel a 200°C pendant quatre
heures. Le produit solide obtenu est calciné a 500 et 800°C pendant quatre heures. L'oxyde de

Neodymium de départ est aussi traité a 800°C pendant quatre heures [21].

Le tableau suivant donne I'aspect des poudres obtenues.




Tableau V: L’aspect des poudres obtenues.

Les noms Les couleurs Les photos
Nd203 Violet clair
Nd>03a800°C Bleu clair

Nd20s-Glycine
a200°C-4h

Marron claire

Nd20s-Glycine
a500°C-4h

Noir

Nd203-Glycine
a800°C-4h

Gris




L'analyse par spectroscopie FTIR nous permis de donner ces observations comme le montre le

tableau suivant :

Tableaux VI : analyse par spectroscopie FTIR

Composes Bandes caractéristiques Nombres d'onde en (cm™) FTIR
3605 (Nd-OH); 3400 (OH de I'eau); 1393 (carbonate ); 400-620
Nd.O3 pur
(Nd-0)
512-688 (groupe carboxyle), 883(C-C-N asym) et 1040 (C-C-N
sym)
Glycine pure

1106(NH.roking); 1329 (C-0); 1384 (C-H); 1515 (N-H) ; 1626
(C=0); 2212-2258 (CHs); 2500-3200 (NH; et O-H)

Nd203-Glycine-800°C-
4h

Apparition d'une bande a 530 ; disparition des caractéristiques du
Nd-O

Nd20s-glycine -200°C-
4h

Disparition des bandes caracteéristiqgues Nd-OH et Nd-O et

présence des bandes caractéristiques de la glycine

Nd20s-Glycine-500°C-
4h

Disparition des bandes caracteéristiqgues Nd-OH et partiellement

celles de la glycine (présence des bandes de C-C-N (817) et

AgNOs-Glycine

Conservation les bondes caractéristique de glycine sauf les bondes
(NH2-et O-H)

CuNOz-Glycine

Conservation les bondes caractéristique de glycine sauf les bondes
(NH2-et O-H) s’atténues

D'apres les spectres représentés ci-dessous et le tableau VI, nous pouvons constaté que le gel traité

a200°C montre bien la formation d'un produit entre la glycine et le Nd®* puisque il y a la présence a

la fois des bandes caractéristiques. La calcination a 500 et a 800°C a montré la disparition

progressive des bandes de la glycine. Cela suggére que la glycine s'est dégradée et a été consommé

comme carburant par combustion. On assiste ici a I'élaboration par le méthode sol-gel avec auto-

combustion. Le composé obtenu a 800°C est différent aux produits de départ. En effet, les spectres

sont légerement différents ainsi que leur différence de couleurs. Nous pouvons conclure que nous

avons obtenu des composés oxydes de Néodyme différents. [20 ,21] La spectroscopie ne permet pas




seule de confirmer la structure de ces composés, il faut faire la DRX sachant que nous avons envoyé

nos échantillons pour analyse [21].
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Figure n® 11 : Le Spectre IR du complexe (Nd203—Gly a200°C-4h) et Gly pur
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Figure n°® 12 : le spectre IR du complexe (Nd203-Gly-800°C-4h) et Nd203a800°C et Nd>Ospur
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Figure n°13 : le specter IRde complexe Nd2Oz — Gly dans (200,500 et800) °C et Nd2OsPur dans IR

111 .3 Synthése des complexes de [Cu (gly) 2]** et [Ag (gly) 2] * :

La méthode d'élaboration des complexes solide de cuivre et de I'argent a I'interface de deux phases
I'une aqueuse et l'autre méthanoique de différente densité, nous a permis de les obtenir. La

méthode est facile a mettre en ceuvre et les spectres FTIR obtenus confirme la formation des

complexes [22].
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Figure n°14 : le spectre IR du complexe [Cu(Gly)2] ?* et Glycine pur dans IR
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Figure n°15 : le spectre IR du complexe [Ag-(Gly) 2] * et Glycine pur dans IR

I11.4 Polarisation électrochimique du Cu(ll) en présence de la glycine en

solution :

D’aprés les résultats obtenus dans le tableau et les courbe de Tafel, nous avons remarqué que le
potentiel de la glycine seule est positif et donc la présence de cet acide aminé a anobli le cuivre.
D’aprés ces constations, la formation de complexe avec le cuivre dissout a I’interface et
I’adsorption de la glycine inhibe la corrosion. L’augmentation du pH diminue ce potentiel vers la
partie cathodique. En effet, le milieu basique favorise 1’oxydation du cuivre et donc accélére la

formation du complexe comme le montre le grand déplacement des courbes et 1’augmentation du

courant de corrosion.

En comparant le résultat obtenu dans le cas de I’absence de la glycine et en présence de cette
derniére au pH=11, nous pouvons voir I’effet de la formation du complexe sur gly-Cu(ll) qui

favorise 1’oxydation puisque les cations formés a I’interface sont complexés par la glycine .




Tableaux VII :

Les parametres électrochimiques de notre systeme

E(i=0) Icorr Coef Corrosion
Rpkohm/cm?
Mv HA/cm2 pm/y
Gly seule
299.4 81.03 0.6790 1.000 7.9441
PH=6.5
Gly-NaOH
86.5 24.72 1.4477 1.0000 16.93
PH=8
Gly-NaOH
26.8 17.46 2.5088 0.9999 29.34
PH=9.1
Gly-NaOH
-93.8 2.59 18.1175 0.9999 211.9
PH=10
Gly-NaOH
-102.3 1.74 4.7697 0.9997 55.78
PH=11
NaOH
-43.8 27.88 0.8070 1.0000 9.439
PH=11
-3 -
-4 -
-5
F 4
<
8

Gly-(PH=9,1)
NaOH-(PH=11)
T T T Giy-(PH=10)
Gly-(PH=11)
' 1 ' 1 ' 1 1 1 1 1 ' 1 ' 1
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potential E (mV/)

Figure n°16:Courbe du tafel de complexe par différents PH




I11. 5 pH de glycine et de complexe [Cu-(gly)2] * et [Co (gly)2] 2*a T=25°C:

Nous avons obtenu les figures suivantes qui représentent la variation de la conductimetre et la pH-

meétre au cours de la formation des complexes du[Cu-(gly)2] 2* et [Co (gly) 2] **:

— pH(gly)
12 4 —— pH(gly-Cu)
— pH(gly-Co)

104

pH

2 T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

volum(ml)

Figure n°17 : pH de glycine et de complexe de[Cu-(gly)2] ?* et [Co (gly) 2] ?* 4 T=25°C

Le courbe représente les valeurs de PH pour la glycine et les complexes de Cu ,Co a T=25°C en

fonction de volume de NaOH ,d’aprés les résultat obtenus nous observons les points suivants :

Le pH de la solution initiale de la glycine en présence du métal (Cu ou Co) est inférieur a celui de la
glycine seule, cela suggere que la glycine forme un complexe avec les cations métalliques toute en

libérant deux protons d'oules valeurs du pH observés comme le montre la figure n°16.

L'addition de la soude favorise la protonation de la glycine et donc elle permet la formation des
complexes. En comparant entre les courbes de dosage des solutions glycine-Cu et glycine- Co: en
milieu basique aprés le point équivalent qui est au tour de 30mL de NaOH ajouté, le pH atteint

rapidement 11 pour la glycine et la glycine -Cu en suivant la méme progression.

Au point équivalent toute la fonction carboxylique est neutralisée et donc la glycine forme un
complexe avec le Cu(ll) et le Co(ll). La formation du complexe glycine-Co est plus rapide que
celle du glycine-Cu comme le montre I'allure des courbes. La formation des complexe est indiquée
aussi par la coloration intense en bleu de la solution gly-Cu(ll) et rose violette pour la solution gly-
Co(Il). Apres le point équivalent l'addition de volume supplémentaire de NaOH favorise la

formation des Hydroxyde de Cuivre et de Cobalt. En effet, nous avons observé le début de




con(ms/cm)

formation d'un précipité bleu clair de Cu(OH)2 et le changement de couleur vers le vert puis début
de formation de précipité du Co(OH)2 [19].

111.6 conductimetres de la glycine a 23°C :
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Figure n° 18 : conductimétres de glycine a23,5°C

I11.7 conductimetres des complexes de[Cu-(gly)2] ?* et [Co (gly) 2] " a23 ,5°C :
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Figure n° 19: conductimétres des complexes de [Cu-(gly)2] >* et [Co (gly) 2] >* 423,5°C
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la courbe représente les valeurs de conductimetres pour la glycine et les complexes de Cu ,Co a
T=23,5°C en fonction de volume de NaOH ,d’aprés les résultat obtenus on remarque que la
conductivité de glycine augmente avec I’addition de NaOH jusqu'a la valeur de con=2ms/cm,
Apres cette valeur elle se stabilise avec une tres Iégere augmentation. Cela peut étre expliqué par le

fait que la fonction carboxylique est neutralisée.

Dans le cas des solutions contenant des mélange 1:2 Cu ou Co et la glycine; nous avons observé
une diminution de la conductivité de la solution en fonction de I'addition des OH". Cela est expliqué
par le fait que les ions hydroxyde neutralisent la glycine et favorise la formation des complexes
avec le cuivre et le cobalt et donc modifie par diminution la conductivité relative aux ions libres.
Nous avons remarqué que la conductivité des solutions se stabilise entre l'intervalle (2 ,46 -2,38)
ms/cm pour Cu et (3,67-3,65) ms/cm pour le Co puis elle augmente progressivement. En effet,

apres le point équivalent I'addition de NaOH augmente la conductivité globale .




Conclusion générale

Nous avons présenté dans ce mémoire une étude de la formation de quelques complexes de la
glycine en solution, sous forme solide par la méthode de I'interface et par voie hydrothermale. En
effet, nous avons suivie la formation des complexes cuivre-glycine et cobalt-glycine par pH-métrie
et conductimeétrie. Les courbe du pH et de la conductimétrie en fonction de I'addition de la soude
ont montré que Le pH de la solution initiale de la glycine en présence du métal (Cu ou Co) est
inférieur & celui de la glycine seule, cela suggére que la glycine forme un complexe avec les cations
métalliques toute en libérant deux protons. D'ou les valeurs du pH observés. L'addition de la soude
favorise la protonation de la glycine et donc elle permet la formation des complexes. Nous avons
aussi remarqué que la conductivité des solutions se stabilise entre l'intervalle (2 .46 -2.38) ms/cm
pour Cu et (3.67-3.65) ms/cm pour le Co puis elle augmente progressivement et donc nous
suggérons que cette stabilité est due la formation du complexe métal-glycine.

Des complexes solide métal-glycine ont été obtenus par la technique de I'interface, une nouvelle
méthode appliquées pour le cuivre et l'argent, et par la voie hydrothermale pour le complexe
glycine-nickel. Les composés obtenus ont été caractérisés par spectrophotométrie FTIR. Les spectre
ont confirmé la formation des complexes par la présence des bondes relatives a la glycine.

L'utilisation de la glycine dans la formation d'un dérivé du néodyme par la méthode sol-gel avec
auto-combustion a été réalisée. Le composé obtenu est fort probablement un oxyde de néodyme. La

FTIR a confirmé I'obtention d'un produit différent a ce lui du composé de départ le Nd2Os.

La potentiométrie a été réalisée et a confirmé I'effet de la complexation du cuivre par la glycine en

fonction du pH sur I'oxydation du cuivre métallique a l'interface de électrode-phase aqueuse.

Nous notons gu'une seule technique de caractérisation a savoir la spectroscopie IR ne permet pas de
confirmer nos résultats. La diffraction Rayon X et une méthode importante pour valider les
structures cristallines des composés solide obtenus. Nous tenons a mentionner que nous avons

envoyé nos échantillons pour faire des analyse par DRX mais en vain.

Alors en perspective nous réaliserons ces analyses pour en tirer des conclusions et déterminer les

structures cristallines des composé obtenus.
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Résumé:

Le présent travail comprend 1’étude des réactions de formation de complexes solides ou en solution
de glycine avec certains métaux de transition (Cuivre, Argent, Cobalt, Nickel, Néodyme) par
plusieurs techniques (infrarouge, UV visible, électrochimique, PH-metre et Conductimetre)

nous avons obtenu les résultats suivants:

Les complexessolide d'argent et de cuivre ont été formés avec la glycine par la technique de

I’interface. En effet, la spéctroscopie FTIR a confirmé la formation des ces complexes.

Mots-clés: complexes, métaux de transition, la glycine.

Abstract:
The research includes the study of reactions to the formation of complexes of some transition
metals (Copper, Silver, Cobalt, Nickel, Neodymium) using several techniques (infrared,

electrochemical, pH-meter and Conductivity meter)The results obtained are as follows:

The silver and copper complexes were formed with glycine by the interface technique, and the
cobalt and copper complex by the technique of the pH-meter and Conductivity meter, and
neodymium with the gel-sol technique and the nickel with the hydrothermal technique. All

compounds are analyzed by FTIR and showed the most important functions of glycine:

Keywords: complex, transition metals, the glycine.




