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Chapitre 111

Etude bibliographique des oxalates de Zirconium et de Calcium

I11.1- Introduction

L’essentielle des travaux présents dans ce mémoire est consacré a I’étude de précurseurs a
base d’oxalate, oxalate mixte de Zirconium, Calcium. Dans ce chapitre on exposera quelques
données bibliographiques relatives a la synthese et la caractérisation structurale des oxalates a

base de Zirconium, Calcium.
I11.2- Les oxalates de Zirconium

La stabilité des solutions de zirconium dans un exces d’ions oxalate conduit a la formation
de complexes avec un grand nombre de liaisons ligand-métal. Cependant, la présence d’ions
sulfate doit étre évitée compte tenu de la compétition existant entre ces derniers et les ions

oxalate en tant que ligands de I’ion zirconium [1]. 11 existe deux types de complexes.
II1.2.1- Les complexes de Uion zirconium Zr**

I1.2.1.1- Les oxalates de zirconium hydraté Zr(C,04) , nH,O

Rammelsberg [2] a obtenu Zr(C,04) ,4H,0O par action de I’acide oxalique dihydraté sur
une solution de tétrachlorure de zirconium dans I’acide acétique glacial .Ce composé est
soluble dans I’eau et dans le méthanol mais il donne un gel ou un précipité par vieillisement.
Les position des raies de son diagramme de diffraction ont été rapportées par Clearfield [3].
Gable [4] a obtenu le composé anhydre Zr (C,04), par action de tétrachlorure de zirconium
sur une solution d’acide oxalique anhydre dans le méthanol. Il est soluble dans I’eau et

insoluble dans et I’éthanol et 1’acide nitrique.
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11.2.1.2- I’hydroxylate de zirconium [Zr(C;04), 2Zr(OH)4]

Il a été préparé par addition d’une solution aqueuse d’acide oxalique a une solution de sel
de chlorure ou de nitrate de zirconium [5] .En utilisant ce procédé, Lowenstein [6] a pu
obtenu des cristaux blancs, sous forme de grosses pyramides de 2mm, alors que Venable [7]

n’a obtenu qu’un précipité gélatineux, non filtrable, difficilement soluble dans les acides.

1I1.2.1.3- Le dihydrogénotrioxalate de zirconium hydraté [H,Zr(C,04)3;.nH,0]

Il a été préparé par action d’une solution aqueuse d’acide oxalique chaude et satureé sur la
zircone hydraté ZrO, nH,O [8]. Il a pu étre obtenu également a 1’état cristallisé par addition
d’acide chlorhydrique a une solution d’oxalate double d’hydrogéne et de ziconyle

HQZI‘O(C204)2 [9]

II1.2.2- Les complexes de Uion zirconyle ZrO™

[1.2.2.1- I.’oxalate de zirconyle hydraté ZrC,04.nH20

Il a été obtenu par addition d’acide oxalique a une solution de sel de zirconyle suivie d’une
neutralisation du mélange par ’acétate de sodium [8]. Le nombre de molécules d’eau varie
selon les auteurs, n pouvant étre égal a 1, 4, 5,5 [6-9]. Sa décomposition thermique ¢étudice

par Gangadevi [10] obé¢it au schéma suivant :

ZI‘OC204,5,5H20 —_ ZI‘OC204, 1,5H20 + 4H20 25-2000C
7rOC,04,1,5H,0 — 3 7ZrO,+ 1,5H,0 + CO+CO;, 200-400C

1I1.2.2.2- Le dihydrogénodioxalate de zirconyle trihydraté H,ZrO(C,04), 3H,0

Zaitsev I’a obtenu par action d’un sel de zirconyle sur 1’acide oxalique [10]. Il est un
produit intermédiaire nécessaire a la préparation des différents sels doubles et en particulier
du sel d’ammonium. Gangadevi [9] a étudié la décomposition thermique de ce composé et a

proposé le schéma suivant :
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H,ZrO(C,04):3H,0  —— HyZrO(C,04), +3H20 25-125°C
HQZI‘O(C204)2 | HQZI‘O(CQO4)(2_X) (CO3)X + XCO 125-2750C
HQZI‘O(CQO4)(2_X) (CO3)y —» ZrO; + (2-x)CO + H,0O + 2CO; 275-400 OC

I11.3- Les oxalates de Calcium

Dans le sédiment urinaire, on peut retrouver deux formes d'oxalates de calcium. La forme
la plus fréquente est 1'oxalate de calcium dihydraté. Le nom de minéralogique de I’oxalate de
calcium CaC,04.2H,0 est Weddllite. L'autre forme est 1'oxalate de calcium monohydraté le
nom minéralogique est la Whewellite. Les deux formes ont des -caractéristiques
cristallographiques différentes. Il semble que le magnésium joue un rdle important dans la
formation des cristaux d'oxalate ainsi lorsque le rapport Ca/Mg est élevé (2,0) la cristallisation
s'oriente vers l'oxalate de calcium monohydraté (Whewellite) tandis que lorsque le rapport est
faible (0,5) la cristallisation produit une bonne proportion (60%) de l'oxalate de calcium
dihydraté (Weddelite). Les cristaux d'oxalate de calcium se retrouvent principalement dans

une urine acide mais ceux-ci peuvent étre vus dans des spécimens légerement alcalins [11].

111.3.1- Weddelite : I’oxalate de calcium dihydraté CaC,04.2H,0

La Weddelite ou oxalate de calcium dihydrat¢ CaC,04.2H,0 cristallise dans le systéme
tétragonal. Avec les paramétres de maille suivante : a = 12.371 A, ¢ = 7.357 A, et o = 90°
[12].

La forme classique de celle-ci est la bipyramide a huit faces. Au microscope, la Weddelite
se reconnait facilement par sa forme qui rappelle une enveloppe. Des formes plus complexes
de Weddelite sont possibles. La forme en haltére n'est pas rare. Celle-ci ne présente ni arétes
ni aucun angle précis. Cette forme est en réalité une agglomération microcristalline modifiée

qui prend la forme d’un disque biconcave [11].

35



CHAPITRE 111 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DES OXALATES DE ZIRCONIUM ET DE CALCIUM

111.3.2- Whewellite : I’oxalate de calcium monohydraté CaC,0.H>0

La Whewellite est une forme rare de cristallisation d'oxalate de calcium. En théorie, la
Whewellite ou oxalate de calcium monohydraté cristallise sous forme de feuillets
monocliniques avec les paramétres de maille suivantes : a =6.29 A, b=14.583 A, ¢ =10.116
A et p=109.46° [13]. Mais dans la majorité des cas celle-ci précipite sous forme de lamelles

ovales [11].

I11.4- Les oxalates mixtes de Calcium et de Zirconium

111.4.1- Oxalate mixte de Calcium et de Zirconium pentahydraté Ca,Zr(C,0y)+5H,0

L’oxalate mixte de calcium et de zirconium pentahydraté Ca,Zr(C,04)4.5H,0 a été préparé
par la méthode de sol gel. Le gel de silice a été préparé en versant la solution de métasilicate
de sodium dans un mélange qui contient 1M d’acide oxalique et 3M d’acide nitrique pour
obtenir un PH entre 3.5 et 4. La solution obtenue a ¢té placée dans des tubes du diametre
interne de 15mm. Apres, la solution de nitrate de calcium de concentration (0.25M, 10ml) qui
a été acidifiée par 3M d’acide nitrique (7.5ml), a été ajoutée lentement sur le gel. Les cristaux
de Ca,Zr(C,04)4.5H,0 ont été formés lentement a I'intérieur du gel. Ce composé cristallise
dans le systéme orthorhombique Pna2; [14] avec les parameétres de maille suivant :

a=8.418(5) A, b=15.888(8) A, c = 15.888(8) A, V = 2125(2) A®[14].

II1.4.2- Oxalate mixte de Calcium et de Zirconium Ca,Zr(C;04) +5.5H,0

Une solution qui contient (9x10”mol) d’acide oxalique dihydraté a été introduit goutte a

goutte 4 20ml d'une solution aqueuse qui contient CaCly(4.5x 10 mol) et ZrCly(1.5%x10~mol).
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La solution a été chauffée quelques minutes a ~ 90C°, sous agitation, et 30ml d'eau ont été
ajoutés lentement jusqu’a I'évaporation. Apres refroidissement, la solution a été filtrée et le
précipite blanc a été lavé avec 1’eau et I’éthanol et a séché a température ambiante. Ce
composé cristallise dans le systéme tetragonal I 4m2 avec les paramétres de maille suivant :

a=11.2558 (2) A, c = 8.4288 (2) A et V = 1067.88 (4) A> [15].

111.4.3- Oxalate mixte de Baryum et de Calcium BaCa(C;0,),nH,0

Dans un premier temps, 1mole de nitrate de baryum Ba(NOs), (99% pure de Fluka-
Garantie fur) et 2mole nitrate de calcium Ca(NOs3)24 H,0O (98.5% pure de Panrec) ont été
dissout dans une solution contenant 20ml d’eau distillée. Sous agitation, une solution d’acide
oxalique de concentration 0.5mol.I" a été ajoutée goutte & goutte a la solution précédente
jusqu’a précipitation totale. Le précipité blanc a été filtré, lavé a I'eau distillée et séché a
température ambiante. Ce composé a une solution monoclinique et le groupe d’espace Pm
avec des parametres de maille suivants :

a=9.006(2) A, b= 17.656(6) A, c = 8.821(2) A, B=103.53 (3) ° et V = 1363.7 A [11].

111.4.4- Oxalate mixte de Baryum et de Zirconium heptahydraté BaZr(C;04)47H,0

Ce compos¢ a ¢té préparé par la méthode de sol gel. Le gel de silice a été préparé en
versant la solution de métasilicate de sodium dans un mélange qui contient 1M d’acide
oxalique et 3M d’acide nitrique pour obtenir un pH entre 3.5 et 4. La solution obtenue a été
placée dans des tubes du diametre interne de 15mm. Apres, la solution de nitrate de Baryum
de concentration (0.25M, 10ml) qui a été acidifiée par 3M d’acide nitrique (7.5ml), a été
ajoutée lentement sur le gel. Les cristaux de BaZr(C;04)4.7H,0 ont été formés lentement a
I’intérieur du gel. La structure a été résolue dans un systéme monoclinique C2/c [14] avec des
parametres de maille suivantes :

a=9.830(2) A, b=29.019(6) A, c =9.178(2) A, p=122.248(4) A, V =2214.2(8) A>.

111.4.5- Oxalate mixte de Strontium et de Zirconium undécahydraté SrZr(C;04)4+11H,0

Ce composé¢ a été préparé par la méthode de sol gel. Le gel de silice a été préparé en

versant la solution de métasilicate de sodium dans un mélange qui contient 1M d’acide
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oxalique et 3M d’acide nitrique pour obtenir un pH entre 3.5 et 4. La solution obtenue a été
placée dans des tubes du diamétre interne de 15mm. Apres, la solution de nitrate de strontium
de concentration (0.25M, 10ml) qui a été acidifiée par 3M d’acide nitrique (7.5ml), a ¢été
ajoutée lentement sur le gel. Les cristaux de SrZr(C,04)4.11H,0 ont été formés lentement a
I’intérieur du gel. Ce composé a une solution quadratique 14,/acd avec des parametres de

maille suivantes : a = 16.139(4) A, ¢ = 18.247(6) A, V =4753(2) A’ [14].

111.4.6- Oxalate mixte de Plomb et de Zirconium hexahydraté Pb;Zr(C,0,)+6H>0

Le mélange de 1g de nitrate de zirconium Zr(NOs), (Alpha 99.9%) et de 20g de nitrate de
plomb Pb(NOs;), (Prolabo, Rectapur) a été dissout [16] dans 2ml d’acide nitrique de
concentration égale a 3mol1"' & température ambiante. A cette solution portée a 345K, une
solution d’acide oxalique de concentration égale & 0.5mol.I" a été ajoutée goutte a goutte
jusqu’a précipitation totale. Le précipité blanc a été filtré, lavé a 1’eau distillée et séché a
température ambiante. Ce composé a une solution monoclinique avec des parametres de

maille suivants : a= 9.537(1) A, b=29.622(3) A, ¢ =8.9398 (9) A, p=121.19 (4) °.

111.4.7- Oxalate mixte de Plomb et de Zirconium octahydraté Pb,Zr(C,0y4) . 8H;0

L’oxalate mixte a ét¢€ obtenu [16] suivant le méme mode opératoire précédent, la différence
c’est que la solution nitrique a été portée a 303K avant précipitation par la solution d’acide
oxalique de concentration 0.5M. Ce compos¢ a une solution orthorhombique de parameétres de

maille suivants : a=22.426(4) A, b=11.559 A, ¢ =8.855(1) A.

I11.4.8- Oxalate mixte de Cadmium, Sodium et de Zirconium CdZrNa,(C:04)43.1H,0
L’oxalate mixte de cadmium, zirconium et sodium avec une structure ouverte a été

synthétisé de méthodes de la précipitation a pression ambiante. Ce composé cristallise dans un

systeme hexagonal, groupe de I'espace P6422, avec des parametres de maille suivantes :

a=8.793(1) A, c = 24.530(1) A, V=1642.5 A* (3), et Z=3 [17].

38



CHAPITRE 111 ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE DES OXALATES DE ZIRCONIUM ET DE CALCIUM

111.4.9- Oxalate mixte de Cadmium, de Strontium et de Zirconium hexahydraté

CdZI‘SI‘(CzO4)4‘6H20

Une 0.01mol d' une solution d'acide oxalique dihydraté¢ a été introduit goutte a goutte
dans 20ml d'une solution aqueuse qui contient des totaux équimolaires (6.5%x10*mol) de
Cd(NO3),-4H,0, Zr(OH)2(NO3),-(1+x)H,0 et Sr(NOs),. Un précipitée blanc paru qui était
complétement dissous par addition de 10 mL d'acide nitrique concentré. Une évaporation
lente subséquente a température ambiante de la solution aboutie apres ~ 20 h a la formation de
cristaux bipyramidal - modelés transparents a la surface de la solution. Ce composé a une
solution Tetragonal I  4m2 avec paramétres de maille suivants :

a=11.2362 (4) A, c = 8.6084 (3) A et V = 1086.83 (7) A * [15].
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