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Introduction générale

La cristallisation est un processus de transfert de maticre entre 1’état liquide et I’état
solide. Elle s’effectue en plusieurs étapes successives. La cristallisation débute par
I’apparition de germes au sein de la solution de fagon spontanée ou non. Ces germes

grossissent durant la phase de croissance.

Le processus de cristallisation définit tant la pureté chimique que les propriétés physiques des
particules. Le contréle des mécanismes intervenant lors de la cristallisation revient a la
maitrise de la méthode de cristallisation (continue, semi continue, évaporation, etc....)
et des parameétres expérimentaux (température, pH, sursaturation, vitesse d’agitation, etc.)

dont I’influence est plus ou moins déterminante sur chaque phénomeéne.
Le manuscrit comporte trois chapitres.

L’objectif de ce travail est de proposer une methode de synthése pour la croissance de
monocristaux de (NH,),Ni (50,),6H,0 ;

Selon I’équation générale :
NiSO,,6H,0+(NH,),S04,H,0 + MSO,, xH;0 —— Ni M(NH,),(504)3+ xH,0 +H,0
Et M = Cd, Mn ce sont des métaux a 1’état d’oxydation (+2)

Dans ce travail, la méthode de synthese retenue repose sur la croissance en solution, la

possibilité d’¢laborer des monocristaux de grande taille et de bonne qualité est primordiale.

Le premier chapitre est consacré a une étude bibliographie présente généralement les bases
de la croissance en solution et introduira les bases théoriques nécessaires a la comprehension
des mécanismes fondamentaux de la cristallisation a savoir, la croissance des cristaux en
solution (méthode lente). Nous présenterons ensuite les profils de solubilité, sursaturation
et de nucléation. Ensuit des notions fondamentales de la synthese des cristaux et la

cristallisation.

Apres quelques rappels des informations générales sur les composés les différentes composés du

nickel

Dans la partie de I’étude expérimentale (chapitre II), nous décrivons les techniques
physico-chimiques d’analyse , cette partie detaillera les techniques et les meéthodes

expérimentales mises en ceuvre pour préparer et caractériser un cristaux.
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Introduction générale

L’analyse par DRX et FT-IR des composés préparés seront présentés une discussion sera

abordée pour essayer d’étudier la structure de nos composés.

Enfin, nous terminons notre étude par une conclusion générale.
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Chapitre | : Etude bibliographique

1.1 Généralité sur la croissance cristalline

1.1.1 Introduction

Les méthodes a croissance rapide (quelgues mm/h) opérent aux températures élevées
permettant d’obtenir de gros monocristaux et sont généralement caractérisées par une
croissance dirigée a partir d’un bain fondu. Les méthodes a croissance lente (quelques
mm/jour) procédent généralement a des températures plus basses et s’imposent quand la
fusion du cristal n’est pas congruente. Ce sont généralement les méthodes de croissance en

solution faisant appel a un solvant et la synthése hydrothermale [1].
I.1.2 La croissance en solution

La croissance en solution se distingue des autres modes de cristallisation par le fait
qu’elle est présente dans de nombreux environnements (la nature, I’industrie, les étres
vivants...etc.). Avant d’aborder les aspects pratiques et méthodes de la croissance en solution,
plusieurs concepts vont tout d’abord étre introduits ici afin d’appréhender le comportement de

composés dissous dans un solvant (solubilité, germination spontanée, solution métastable) [2].

1.1.3 Les méthodes a croissance lente

Lorsqu'un matériau ne présente pas une fusion congruente ou bien posséde une transition de
phase a haute température, il faut utiliser une méthode de croissance en solution qui nécessite
I'emploi d'un solvant. Dans ce cas la croissance a lieu a partir d'une solution sursaturée, a plus
basse température avec des vitesses tres faibles pouvant descendre a quelques millimetres par
jour. Les cristaux obtenus sont généralement plus petits mais souvent de bonne qualité,
exempts de tensions, mais pouvant étre contaminés par le solvant. Les méthodes sont les
méthodes de croissance en solution, en solvant aqueux, organique ou inorganique, sels fondus

ou la croissance hydrothermale.
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Chapitre | : Etude bibliographique

1.1.3.1 La croissance en solution aqueuse

La cristallisation en solution aqueuse est utilisée pour tous les cristaux solubles dans I'eau. La
sursaturation de la solution peut étre obtenue, soit par abaissement graduel de la température,
soit par évaporation progressive et controlée de I'eau (Fig 1-1). Dans le premier cas il s'agit
d'assurer trés précisément la décroissance en température (0,01 a 0,1 °Cl/jour) pendant
plusieurs mois. Les cristaux formés peuvent présenter des tensions dues aux variations de
température. Dans le second cas, la croissance se fait a température constante, mais il est
difficile de controler I'évaporation constante pour maintenir avec une précision suffisante la

vitesse de cristallisation [1].

Eau thermostatée —,
v = Eau
Z| ' T —— |j C ] tE
r R
- === Germe
Cristal
2og Agitateur
= < Solution
k. - .
== L -2
N il il - X
r l«<—— Support anti-vibratoire

Figure 1-1 : Principe de la méthode de croissance en solution aqueuse.

1.1.3.2 La croissance en solvant (flux)

Les méthodes de croissance en flux sont voisines des méthodes de croissance en solution
aqueuse. Le matériau a cristalliser (soluté) est mélangé a un sel (solvant) et le mélange est
porté a haute température jusqu'a le rendre liquide. Le solvant est choisi de telle sorte que la

température de fusion du mélange soit inférieure a celle du soluté.
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Chapitre | : Etude bibliographique

1.1.3.3 La croissance hydrothermale

Le terme hydrothermal est utilisé pour décrire I'ensemble des méthodes dans lesquelles la
cristallisation de matériaux relativement insolubles dans les conditions ordinaires est obtenue
a partir d'une solution aqueuse chauffée sous haute pression. Le matériau a recristalliser (ou
corps mére) et une quantité mesurée de solution sont placés dans un autoclave cylindrique en
acier fermé hermétiquement. L'ensemble est porté a une température telle que la pression soit
suffisante. La combinaison des deux paramétres, température et pression, entraine une
dissolution importante du corps mére. Si la solution devient sursaturée au point de l'autoclave

ou se trouve un germe, le matériau en exces cristallise sur le germe [3].
1.1.4 Les conditions de la croissance

1.1.4.1 La nucléation (ou germination)

Le processus de nucléation est la formation de nouveaux cristaux dans une solution contenant
ou pas des cristaux. L’état de sursaturation est une condition nécessaire mais non
suffisante pour que la cristallisation commence au sein de la solution. Les petits cristaux

naissants sont appelés germes ou nuclei et peuvent croitre [4].

Nucléation secondaire

Deux phénomeénes peuvent entrainer une nucléation secondaire :
 ’introduction de germes dans la solution;
* ou I’attrition de cristaux déja presents dans la solution ;

En effet, lorsque la suspension est dense, les chocs entre cristaux libérent des particules de
taille microscopique qui peuvent se mettre a croitre. Il y a alors nucléation secondaire. Ce type
de nucléation n'existe pas en phase vapeur mais peut avoir une importance considérable en

solution [5].
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1.1.4.2 La sursaturation

La cristallisation a partir d'une solution correspond a un changement de phase liquide-solide
et donc a un transfert de matiere entre la solution et les cristaux.il y a un transfert de matiére,
car il existe un écart de potentiel chimique entre la solution saturée et la solution qui va

cristalliser. C'est cet écart a I'équilibre qu'on nomme sursaturation [6].
1.1.4.3 La solubilite

La solubilité définit pour un composé donné, la quantité maximale de soluté qui peut
étre dissoute dans un solvant. Elle est donc caractéristique de la nature des interactions entre
le solvant et le soluté dans la phase liquide mais aussi de l'interface entre la solution et la

phase solide.
1.1.5 la synthése des cristaux

Le cristal caractérise la forme la plus ordonnée de la matiere solide. La majorité des
substances solides pures sont cristallines. Cependant, leurs cristaux se présentent sous

plusieurs formes: monocristaux, poly cristaux, ou poudre [7].
1.1.5.1 Comment se forment les cristaux ?

+ Lacristallogenése :
Est la formation d'un cristal, soit en milieu naturel, soit de fagcon synthétique.

La cristallogenese permet, a partir d'un composé dissous, fondu ou gazeux, d'obtenir par

cristallisation: un cristal. Cela peut se faire naturellement ou sous le contréle de I'nomme.

Cette cristallisation est un changement d'état qui mene a un état ordonné solide avec une

structure particuliére.
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Chapitre | : Etude bibliographique

La cristallogenése contient des étapes incontournables, qui sont:
e la préparation de la "matiére premiére".
e la germination.

e la préparation de la "matiere de croissance".

e lacroissance [8].

+ La cristallisation :

Est le passage d'un état désordonné liquide, gazeux ou solide a un état ordonné solide,
contr6lé par des lois complexes. La fabrication d'un cristal se déroule sous le contréle de
différents facteurs tels que la température, la pression, le temps d'évaporation [9]. On ne
distingue généralement que trois types de cristallisation selon que celles-ci aient lieu en phase
gazeuse, en bain fondu et en solution. Les mécanismes fondamentaux de ces trois
cristallisations sont cependant similaires, a savoir deux étapes essentielles dans I'apparition du
solide. La premiére etape, la nucléation est celle, au cours de laquelle les cristaux
vont apparaitre et la seconde étape est celle de leur croissance, les cristaux vont alors se

développer dans la solution [4].

Figure 1-2: La cristallisation passe par deux étapes [10].

@“’fﬁi
& o
e . ! 3
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Principe :

La cristallisation est une opération unitaire de génie chimique. C’est un changement d'état qui
conduit, une phase gazeuse ou liquide, a une phase solide appelée cristal, de structure

réguliére et organisee [11].

Dans ce qui suit, nous traiterons exclusivement la cristallisation en solution bien que
les mécanismes fondamentaux des trois soient similaires, a savoir deux étapes essentielles

dans I'apparition du solide:

- la nucléation, au cours de laquelle les cristaux naissent.

- la croissance, au cours de laquelle ils se développent [12].
1.1.6 Les différentes composés du nickel

Le tableau suivant présente les principaux composes du nickel

NSH " nickel sulfate hexahydrate

ANSH ammonium nickel sulfate hexahydrate

FSNH iron nickel sulphate twelvehydrate

ACNSH Ammonium Cobalt Nickel Sulphate Hexahydrate
KNSH potassium nickel sulfate hexahydrate crystal
RNSH Rubidium Nickel Sulphate Hexahydrate

Le meilleur exemple est (NSH) cristal et lui détachements haute efficacité de la transmission
(80%)

Le composé NiSO4, 6H20 est trés soluble dans 1’eau (65 g/100mL (20°C)) et I’ammoniaque.
La dissociation du sulfate de nickel hexa hydrate se fait suivant 1’équilibre suivant :

NiSO4, 6H20 > [Ni (H,0)4]*2 + S02"
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Chapitre | : Etude bibliographique

Les ions nickel étant liés a six molécules d’eau par des liaisons de covalences datives (un
hydro- complexe soluble) et le complexe [Ni (H,0)4]*2 est lié par le biais des hydrogénes des

molécules d’eau a I’ion sulfate par des liaisons hydrogenes, de la fagcon suivante : [10].

OH, 2+

H2O4y, e OH2
Ni

S0,
TSon, |7

OH;,

Notre étude ce portera sur la préparation de ANSH dopé le Mn et Cd par la technique de
I’évaporation lente de la solution modifié¢ par un couple de composé tres soluble 1'urée et

théourée.

Le tableau suivant présente les différentes solubilités :

Matériels Solubilité/g L™
ANSH ~25
Urée ~1080
Thiourée ~137

Tableau 1-1: information de la solubilité d'ANSH, urée et thiourée a 20°C [13].

Réaction 1-1: réaction de Sulfate de nickel et d’ammonium hexa hydraté.
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Chapitre 1l : Matériel et methode

11.1 Introduction

Dans notre étude nous avons utilisés deux techniques de caractérisation pour analyser nos
produits de synthése la DRX et IR.

11.2 Diffraction des rayons X (DRX)

La découverte de la diffraction des rayons X par Max Von Laue dans le dernier siécle était un
événement véritablement important dans 1’histoire de la science. Peu de temps apres, c’est la
découverte de W.H.Bragg et son fils W.L.Bragg, qui a permis de déterminer la
structure cristalline de chlorure de sodium, sulfure de zinc et de diamant [14].

Cette technique basée sur la relation de Bragg permet notamment de comprendre comment
sont organisés les atomes dans la matiére [15].

La diffraction des rayons X consiste a appliquer un rayonnement de la longueur d’onde

(0.1 < A < 10nm) sur un échantillon argileux orient¢ ou non. On utilise un rayonnement

¢électromagnétique en cuivre dont la longueur d’onde est CuKa = 1,542 A. Ce rayonnement pénétre

le cristal, il y a absorption d’une partie de 1’énergie et excitation des atomes avec émissions de
radiations dans toutes les directions. Les radiations émises par des plans atomiques qui sont en
phase vont engendrer un faisceau cohérent qui pourra étre détecté [16].
Principe
Les rayons -X sont des radiations ¢électromagnétiques de courte longueur d’onde
(0.01 et 5 nm environ).
A cause de leurs propriétés, les rayons-X sont utilisés dans divers domaines. Ils sont utilisés
plus particulierement dans le domaine de la détermination des structures cristallines.
Le principe des rayons-X consiste en une interaction de ces derniers avec la matiére a
Analyser [17].
L’énergie de ce rayonnement est généralement exprimée en eV, la valeur de cette énergie est
donnée par la relation suivante :

h xc

E:A

h : la constante de Planck.
¢ : la vitesse de la lumiére.

A : la longueur d’onde des rayons-X.
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Chapitre 1l : Matériel et methode

11.2.1 Loi de Bragg

Bragg proposa une explication simple des angles observés pour les faisceaux diffractés par un
cristal .On obtient des rayons diffractés lorsque les rayons réfléchis par les plans paralléles
interférent de fagon additive. Il y’a diffraction d’un rayonnement X par un milieu cristallin,
lorsque les rayons réfléchis par deux plans voisins de la méme famille de plans (hkl) ont une

différence de marche d’un nombre entier de longueurs d’ondes [17].
0=nXA\
Ou : 6 est la différence de marche entre deux rayons réfléchis sur deux plans voisins et A la
longueur d’onde du rayons-X incident.
60=BC+CD=2dSin0
Ou d est la distance perpendiculaire entre les plans, et q I’angle d’incidence du rayon.
Oronad=nA\, dow:

n)\.=2dhkl Sin 0

~ o <e

hkl

"

Figure 2-1 : Principe d’établissement de la loi de Bragg.
Avec :
n : ordre de diffraction,n € N* ;
h,k,I : indices de Miller, 1" entre eux ;
d;. - distance inter réticulaire entre les plans de la famille {h k,1};

0 : angle des diffractions ; [17].
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Chapitre 1l : Matériel et methode

11.2.2 Méthode de diffraction sur poudre

Lorsqu’on étudie la structure d’un compos€, on cherche a déterminer 1’ensemble des distances
inter réticulaires dnx; pour en déduire la métriqgue de la maille cristallographique. En
placant 1’échantillon au centre d’un goniomeétre et en fixant la longueur d’onde du
rayonnement X incident, on peut facilement envisager de mesurer 1’intensité diffractée en
fonction de I’angle 260. Des raies de diffraction (Ihkl # 0) sont alors observées aux angles
26hkl et permettent de calculer le dpy, correspondant via la loi de Bragg.

Lors d’une expérience de diffraction sur poudre, chaque famille de plans (hkl) génére ainsi un
cone de diffraction d’angle 26hkl. Dans le montage utilisé dans ce TP, on intercepte les
anneaux de diffraction a I’aide d’un détecteur ponctuel balayant ’angle 20 dans le plan
vertical. On obtient alors un diagramme de diffraction donnant 1’intensité diffractée en
fonction de 26 [18].

Principe

La diffraction X par les poudres est un outil de premier ordre dans 1’analyse des solides,
inconnus ou partiellement connus. A partir d’un diagramme de diffraction, on peut faire une
analyse qualitative ou quantitative. Elle utilise des rayonnements monochromatiques tombant

sur un échantillon finement devisé ou poly cristallin.

Il existe parmi ces cristallites un certains nombre qui sont sous une incidence 6 compatible

avec une réflexion sélective d’ordre n telle que : [19]

Sin 0=n /2 d (hkl)
11.2.3 Diffraction des R X et détermination structurale sur monocristal

11.2.3.1 Choix du monocristal

Pour obtenir, sans ambiguité, un grand nombre de rayons diffractés et mesurer leurs

intensités, les monocristaux doivent satisfaire a des critéres de dimensions et de forme.

» Monocristallinité: le cristal choisi doit étre monocristallin. Pour cela, il doit présenter
des contours nets et transmettre uniformément la lumicre polarisée d’un microscope
polarisant.

» Dimensions du cristal : quand un faisceau de rayons X traverse un cristal, son
intensité est atténuée par absorption. Par conséquent, le phénoméne d’absorption
impose de limiter la taille du cristal. Un cristal suffisamment gros permet

d’augmenter I’absorption et d’avoir des taches de réflexion de grande taille, par contre
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un cristal trop mince ne diffracte pas suffisamment. Pour cela une certaine épaisseur
optimale est imposee [20].
11.3 Spectrométrie infrarouge
Le rayonnement infrarouge (IR) fut découvert en 1800 par Fréderic Wilhelm Hershel. Ces
radiations localisées au-dela des longueurs d’onde dans le rouge, sont situées entre la région
du spectre visible et des ondes hertziennes. Le domaine infrarouge s’étend de 0,8 um a 1000

pum. Il est arbitrairement divisé en 3 catégories :

e le proche infrarouge (0,8 a 2,5um soit 12500-4000 cm-1).

¢ |e moyen infrarouge (2,5 a 25 um soit 4000-400 cm-1).

¢ |e lointain infrarouge (25 a 1000um soit 400-10 cm-1).
Les spectres infrarouges sont enregistrés en transmission par un spectrométre a transformée
de Fourier (Perkin Elmer, Spectrum one), le domaine infrarouge utilisé en analyse est compris
entre 400 cm™ et 4000 cm™ (IR moyen).
L’énergie du rayonnement IR est suffisante pour produire des changements dans 1’énergie de

vibration des molécules.

E=hv=he /A

Le nombre d’onde est I’unité encore le plus couramment utilisée en spectrométrie IR.
Nombre d’onde=1/2

La spectrométrie infrarouge est la mesure de la diminution de I’intensité du rayonnement qui
traverse un échantillon en fonction de la longueur d’onde [21].

11.3.1 Principes de la spectroscopie infrarouge

Dans les molécules, les liaisons vibrent a une fréquence bien déterminée qui dépend des
atomes de la liaison mais aussi de I'environnement de la liaison. Pour une frequence donnee,
ces liaisons rentrent en résonance : I'énergie apportée est alors consommeée : les molécules
absorbent et la transmission diminué. Si on représente sur un graphe I'évolution de la
transmission en fonction de la fréquence, ou plus généralement (pour des questions pratiques)
du nombre d'onde (la frequence divisée par la vitesse de la lumiére dans le milieu), on observe
des variations.

Chague pic (chaque absorption) est donc caractéristique d'un certain type de liaison. 1l existe

différents types de vibrations :
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o les vibrations d'élongation, généralement intenses
o les vibrations de déformation, ou I'on distingue les déformations dans le plan, hors
plan...

Un spectre IR est représenté sur un graphe qui reporte la transmission (T, l'inverse de
I'absorption : T = -In1/A) en fonction du nombre d'onde, l'inverse de la longueur d'onde [22].
11.3.2 Analyse par spectroscopie infrarouge
Le spectre d’absorption infrarouge a permis, comme ¢étant une étape préliminaire, de
caractériser le composeé étudie et vérifier la nature des espéces insérées. 1l a été enregistré sur
des pastilles contenant le produit broyé dispersé dans une matrice de KBr (1% en masse de
composé environ) a température ambiante.
L’analyse par spectroscopie infrarouge montre toutes les bondes d’absorptions

caractéristiques des groupements présents dans le composé [23].
11.4 Synthese hydrothermale
11.4.1 Définition

Les réactions hydrothermales peuvent étre définies comme des réactions ou des
transformations de composés chimiques dans un systéme clos, en présence d’un solvant au-
dela de sa température d’ébullition [23], d’une maniére générale, elle est une technologie pour
la cristallisation de matériaux directement a partir d’une solution aqueuse, et grice a un
contrdle approprié des variables thermodynamiques (température, pression, composition ...)
Les solvants les plus utilisés étaient les solutions aqueuses, d’ou la dénomination usuelle de
"synthése hydrothermale».

a- La synthese hydrothermale est une méthode de choix pour I’obtention de produit purs et
bien cristallisés.

b- L'eau est le solvant le plus largement étudie, spécifiquement en raison de la place de la
synthese hydrothermale dans les phénomenes géologiques qui se produisent dans la croute
terrestre, dans ce cas, la chimie des ions en solution est considérablement modifiée car les
propriétés de I’eau sont influencées par la température et la pression

Les inconvénients de la synthese hydrothermale sont principalement liés au grand nombre de
variables qui interviennent : les réactifs utilisés, les conditions de la température et de la
pression, le temps de réaction, les conditions de pH du milieu,...

Du fait de ce grand nombre de parameétres lors de la synthése, les réactions sont parfois non-

reproductibles et conduisent souvent a I’obtention de produits poly phasiques [24].
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11.5 synthese par chimie « douce »
De nombreuses méthodes de synthese par voie dite de chimie « douce » ont été développees.
Dans les paragraphes suivants, les synthéses faisant intervenir la réaction d’une base sur un
sel métallique en milieu aqueux ou organique ainsi que des méthodes de décomposition d’un
précurseur organométallique en présence de solvants a haut point d’ébullition seront
présentées [25].
Les réactions de Chimie Douce sont emportées sous conditions modérées (typiquement T
<500C)
Avantages: les méthodes de chimie douce sont trés utiles pour les applications suivantes:
e Modifier la structure électronique de solides (doper).
e Développement de nouveaux composés du métastable (le motif structurel peut étre
sélectionné par choix de précurseur, peut avoir des propriétés exceptionnelles).
e Préparant matieres de la région de la surface réactives et/ou hautes usagé dans catalyse
hétérogéne, piles et sondes

Inconvénients:
On doit trouver le précurseur approprié pour emporter la formation des cristaux [26].
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I11.1 Introduction

Nous nous restreindrons dans ce chapitre ’ensemble des matériaux et les produits utilisés,
ainsi que les détailles des différentes étapes réalisées pour synthétisera des monocristaux et la
caractérisation d’urée/théourée a base de nickel. Ce travail est effectué au niveau du laboratoire
de recherche.

I11.2 Les méthodes d’analyse

a) Diffractométre de rayon X:

Le diffractométre utilisé au laboratoire de Science de la matiére de 1’université de Laghouat du
type DRX, travaillant sur la radiation monochromatique Koy du Cuivre (1,5406 A). Un compteur
(PM 8203) enregistre un signal proportionnel a I’intensité du rayon diffracté. Dans I’ensemble du
rayonnement diffracté, il sera possible de mesurer les angles 20 pour chaque famille de plans

réticulaires.

Objectifs :
> Qualitatif : identification des phases cristallisées.
» Quantitatif : estimation des proportions relatives des phases identifiées.
» Matériaux d’étude : monocristal ou poudre [26].

Préparation de 1’échantillon :

L’¢échantillon se trouve est a I’état solide sous forme de poudre, il s’agit de prendre une petite

quantité de 1’échantillon dans le disque pressé du 1’appareil

b) Spectroscopie IR-TF :

Le spectrometre utilisé au laboratoire de LPCM de I’université de Laghouat du type IR-TF
modéle 4200. Les bandes d’absorption sont données en nombres d’ondes v (en cm™1).

Les spectres ont été réalises sur pastille de KBr.

Ce spectrométre est reli¢ a un PC par I’intermédiaire port d’USB pour le contréle automatique de

transmission de données.
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Il est caractérisé par :

Domaine spectral : 4000-400 cm™.
Résolution meilleure : 0.85 cm™.
Précision de Wavenumber : £0.01 cm™.

Systeme de données : Ordinateur compatible.

Préparation de I’échantillon :

L’échantillon se trouve soit a 1’état liquide soit a I’état solide.

o A I’état liquide on fait la dilution de I’échantillon dans un solvant organique.

e A I’¢tat solide il s’agit de prendre une petite quantit¢ de 1’échantillon dans le disque

pressé du 1’appareil.

Travail entrepris :

111.3 Présentation du matériel et réactifs utilisés

111.3.1 Réactifs utilisés

Nous avons utilisée les produits suivants :

Urée NH,CONH,
Theéourée NH; CSNH,
Sulfate de nickel Ni (50,),6H,0 Hydraté
Sulfate d’ammonium (NH,),(50,) ,H,0O Hydrate
Sulfate de cadmium 3Cd SO,4, 8H,0 Hydraté
Sulfate de manganese Mn SO4, H,0 Hydraté

Tableau 3-1 : Produits chimiques utilisés.
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111.3.2 Matériel utilisé

Nous avons utilisée les matériels suivants :
Agitateur, un barreau aimanté, L’étuve, Spectrophotomeétre IR, diffractométre des rayons X. et

les programmes utilisés : findit et poudrix.

Synthése d’ANSH de 1¢"¢méthode:

- Dans un bécher de 150 ml, une solution aqueuse 50 ml d’eau on ajoute urée / thio-urée
(0,7851g ; 0,020mol / 1,5053g ; 0,013mol) respectivement.

- On ajoute progressivement a la solution réactionnelle, (1,0508g; 0,068mol) de sulfate
d’ammonium et (1,7937g ; 0,068mol) de sulfate de nickel. La solution est remuée pendant 1h la

température de la piece pour obtenir une solution homogeéne.

- On remarque qu’il y a une formation d’une solution verte homogéne apres dissolution

compléte.

- pendant 5 jours on ajoute un grain d’ANSH (préparé au préalable par la méme méthode pour

favoriser une bonne germination des cristaux).

- Le mélange est tenu a température ambiante, jusqu'a 1’obtention de cristaux apres 18-j, les

cristaux obtenus ont été lavé quelque fois a 1’eau.

Synthése d’ANSH de 2¢™¢méthode :

Elle consiste a faire évaporer la solution dans I’étuve a 30°C pendant 5j (temps trouvé pour
obtenue les nos cristaux) cette méthode a été appliqué pour la synthése de ANSH et pour le
mélange 50/50 avec Cd et Mn. Ainsi que le Cd et Mn pur.

I111.4 Résultats et discussion

La diffraction des rayons-X est la méthode d'analyse la plus adéquate pour l'identification
d'une phase cristalline telle que le Ni(SO4),(NH,4), , 6H,O. Dont la structure fondamentale est

identique, ont été identifiés Nous avons alors procédé a une comparaison.
> Interprétation du spectre DRX de Ni(SQOg4), (NH,), ,6H,0.

> Détermination de la structure cristalline de produit identifié.
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La cristallinité de produit d’ANSH indiqué par la présence des pics de diffraction a leurs

spectres dans la Figure 3-1.

Préparation d’ANSH

L’analyse de nos composés par DRX on a montré que :
Les composés obtenus par la méthode de 18] et de 5j a 30° sont identique ;

La comparaison de ces diffractogrammes avec la banque de donné de Findit (2009), nous a

permis de confirmer 1’obtention de notre composé Ni(NHy)2(SO,). celui le montre la figure 3-2.

—JAHNSH-18j a Tad

T [T " " |—ansH-5ase

intensite

T |

10 20 30 40 50 60 70
2Theta

Figure 3-1 : Diagramme de comparaison d’ANSH
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Intensity
Calculated

slamat ANSH dat 154180 &)

\A[ ICSD #43310 ]

| |
I
||\ , ‘. . |
JHL:'J ‘wu'r iy ) L' G "'lllk"" "I\.wu.. "f-fl Y b “i Al i Ht,'"

)

300 0.0 500 50.0 700 oTheta

Figure 3-2 : spectre de comparaison d’ANSH

Dans ce cas la structure cristalline de notre composé est assignée dans le tableau suivant d’apres

le fichier de Findit.

Parametres cristal ANSH

Systeme monoclinique
Groupe d’espace(Z) P.24/c,Z=4
a 6.246
b 12.45
c 9.21
B 106.96°
a=7y 90°
M g/mol 394.9872

Tableau 3-2: Parametres de la maille ’ANSH.
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Afin de voir la possibilité de préparé des composés mélanges nous vous réalisé des préparations
des systéemes suivant Ni-Mn 50/50 et Ni-Cd 50/50 ;

Le tableau suivant présente les conditions de préparation de ces mélanges, ainsi que les

COMpPOSES purs.

les especes Ni Cd Mn
chimiques

% (M) 100 0 0

m () 1,05 - -

n (mol) 0,019 - -

% (M) 0 100 0
m (g) - 1,024 -

n (mol) - 0,019 -
% (M) 0 0 100
m (Q) - - 0,674
n  (mol) - - 0,019

systéme (50/50) Ni-Cd Ni-Mn (NH,),SO,
m (g) 2,077 1,727 0,616

n (mol) 0,0039 0,0039 0,068

les especes chimiques (cas | Ni Cd Mn (NH4)2SO,4
pur)

m () 0,52 0,512 0,338 0,616

n (mol) 0,068 0,068 0,068 0,068
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I11.4.1 Systeme du Ni-Mn

D’apres la DRX : le diffractogramme du Ni-Mn est identique a celui du Ni pur, montre que les
pics a 20= 39,11 et 26= 61,43 sont plus intense que Ni et que Ni calculé (Findit).

D’apres ce resultat on peut dire qu’on a deux probabilités :
-soit le systeme Ni-Mn 50/50 est iso-structuraux.

-ou le Mn n’a pas été incorporé dans le systtme du Ni cela nous demande une analyse
élémentaire (FRX, DRX) pour confirmer.

Concernent la preparation de Mn(NH,4),2(SO,). pur, nous n’avons pas obtenir de produit.

ENi(50,),(NH),
T T T T T T T | =— i S0 NH ),

Intenslté

10 20 30 40 50 60 70
2Theta

Figure 3-3: Diffractogramme de Ni-Mn.
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Intensity
Calculated

slamat MnSO4.dat { 1.54180 &) /

[ ICSD #43310 ]

M e WA

10.0 20,0 300 40.0 50.0 60.0 70.0 ITheta

Figure 3-4: spectre de comparaison de Ni-Mn.

111.4.2 Systeme du Ni-Cd
Nous avant que le diffractogramme de ce systéme a une faible intensité, au le pic a 26= 16,63°
d= 3,562 est trés intense ce qui a influence sur les autre intensités dans autre pic.

En le comparant ou fichier Cif des Finit. 1l est superposable ;
La méme conclusion fait par Mn :

Soit le Cd n’a pas introduit de systeme Ni, ou le systeme est iso-structuraux.
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Intensite

— | —NiCd{S0, K,

=Ml 50}, [NH, |, I

2Theta

Figure 3-5 : Diffractogramme de Ni-Cd.

Intensity
Calculated

10.0

slamat cd so4 50ml.dat ( 1.54180 )

JJJ M | MJ Mdlu AJAL JJ.A_JJM TR,

\[ ICSD #43310 ]

200 30.0 40.0 0.0 70.0

2Theta

Figure 3-6 : spectre de comparaison de Ni-Cd.
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111.4.3 Systeme du Cd pur

La comparaison entre le diffractogramme de systéme Cd(NH,;)2(SO,), par rapport celui ANSH

montre qui le composé synthétisé et complétement différent du ANSH.

Nous avons essaye le comparer avec des composes CdSQOy4, (NH4).SO4 pour vérifié sa structure

La comparaison a montré qu’il est : différente de CdSQO, et présent un pic si mieux que NH;4SO,

20=16,63° avec un décalage.

—— (SO HH,],
T T T T T T T "|E= Cd{S0(NH T,

Intensité

10 20 30 40 50 60 70
2 Theta

Figure 3-7 : Diffractogramme de systeme Cd pur.
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Intensity
Calculated
slamat cd s04 nh4 2pey.dat ( 1.54180 A)

10.0 200 30.0 00 3Theta

Figure 3-8 : Spectre de comparaison de Cd pur avec ANSH de 5.

Intensity
Calculated
slamat cd s04 nhd 2pcy

dat ( 1.54180 A)

ICSD #15825

W , \LIJ‘JWM““M“"“ 'J\ ‘-"l W h JLMMMMMMM

10.0 20,0 300 40.0 60.0 70.0 2Theta

Figure 3-9 : Spectre de comparaison de Cd pur avec (NH,;),SO4.
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111.5 Interprétation du spectre infrarouge
111.5.1 Spectre d’ANSH

L'absorption générale la bande s'est concentrée autour de 3,258 cm™ peut étre attribué & OH
mode de la vibration. La bande observée autour de 1150 cm™est d@i fréquence & S=O d'extension

d'ion du sulfate. La caractéristique de l'urée / thio-urée modeles vibrationnels sont absents [13].

——AMN 5H-5j a 30°C
T " T " T " T —ANSHABJAT,[

T T T T T
4000 3500

T T T T
3000 2500 2000 1500 1000

Nomberd'onde (cm™)

Figure 3-10 : Spectres (IR) d’ANSH.

En comparant les courbes des figures 11, nous constatons que toutes ces spectres sont presque de
méme allure de Ni, Cd et Mn.

Celui confirmé les résultats de DRX.
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——Ni[50 ) (NH ),
. . . . . . T {MiMn( 50 ) (NH )
NiCd{SO,),(NH ),

T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Homberd'onde {cm™)

Figure 3-11 : Spectres (IR) pour comparer les deux systémes 50/50 avec le spectre d’ANSH.

111.5.2 Spectre IR de cadmium pur :

= r-Ji{SDJJ{r-JHJH-[I

T T T T T T T = Cd{ 50} (HH ],

r T r T r T r T r T r
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nomberd'onde {cm™)

Figure 3-12 : Spectres (IR) de Cd(SO), (NH,)2
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La spectroscopie infrarouge révele les groupes fonctionnels du complexe. Les bandes
correspondant aux élongations N-H sont visibles & 3435, 3396, 3287 et 3208 cm™ Ilya une
bande & 1623 cm™ peut étre attribue a la OH, la bande de I’apparition observé a 1400 et
1108cm! ¢’est le mode vibration de SO42'.
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Conclusion générale

L’objet de ce travail est d’évaluer I’intérét de la croissance en solution comme technique de

synthétisé de monocristaux de (NH,),(50,),, 6H20.

Comme but la généralisation d'une approche de synthése par voie douce, a température
ambiante ou a une température ne dépassant pas 60°C ou les solvants sont des solutions
modifié par un couple de composé trés soluble 1’urée et thiourée. Nous avons choisi 30°C

comme température pour la 2°™ méthode dans une étuve pendant Sjour.

Nous avons étudié dans ce travail par évaporation lente et I’essai de synthese des composés
de Ni(NH,)2(SO4), ou dopé avec Mn et Cd.

Ensuite, les produits obtenus ont été caractérises par DRX et IR.

Dans un diagramme de poudre la position et le profil des raies de diffraction constituent les

éléments fondamentaux pour la détermination de la structure cristalline.

L’analyse des diffractogrammes par DRX du produit ANSH a montré que les composés
obtenus par la méthode de 18j et de 5j a 30° sont identique et la comparaison de ces derniers

avec la banque de donné de Findit, nous a permis de confirmer 1’obtention de notre composé
Ni(NH4)2(SO4)..

Ainsi I’étude de la préparation du systéme Ni-Mn (50/50) a montré que :

Soit le systeme Ni-Mn 50/50 est iso-structuraux ou le Mn n’a pas été incorporé dans le

systeme du Ni cela nous demande une analyse élémentaire (FRX, DRX) pour confirmer.

Ensuit I’¢tude de deuxiéme systéme Ni-Mn donné la méme conclusion de Ni-Mn :

Soit le Cd n’a pas introduit de systéme Ni, ou le systéme est iso-structuraux.

Pour la comparaison entre le diffractogramme du systeme Cd(NH,)2(SQO,), par rapport a celui
de ’ANSH, a montre que le composé synthétise et complétement différent, mais avec la

présence d’un pic appartenant a (NH,),SO4.
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Résumé

Le theme principal de ce mémoire repose sur la synthése et la caractérisation des
composés Ni(NH;)2(SO,), a préparer par la chimie douce. Nous avons préparé les systemes
suivants : Ni-Cd (50%), Ni-Mn (50%), Cd pur et Ni pur.

Le résultat obtenue a montré que le composé Ni(NH,;)2(SO,), est a été bien identifié, pour les
mélanges equimolaire Ni-Cd et Ni-Mn ont obtenu la méme structure cristallin. Nous

concluons qu’ils sont iso-structuraux que Ni(NH4)4(SO4),.

Mots clé : structure cristallin ; iso-structuraux ; Ni(NH4)2(SO4).

Abstract

The main théme of this memory rests on the synthesis and the characterization of the
compounds Nor (NH4)2 (SO4) 2 to prepred by the soft chemistry. We prepared the following
systems : Ni-Cd (50%), Ni-Mn (50%) ; Cd pure and Ni pure.

The gotten result showed that the compound Nor (NH,4)2(SO,), are to been identified well, for
mixes thém équimolaire Ni-Cd and Ni-Mn. got the same structure crystalline. We conclude
that they are iso-structural that Ni(NH4)2 (SO4)..

Key words : Crystal structure ; isostructuraux ; (NH4)2(SO4)2,6H,0
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