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Résumé

’acide phosphorique et les sels de phosphates sont utilisés dans le monde entier pour la
production de fertilisants, d’additifs alimentaires, mais également comme agent de gravure dans
l'industrie électronique et pour diverses applications de l'industrie pharmaceutique. Selon ['application
visée, un degré de pureté plus ou moins élevé peut étre requis vis-a-vis d’un certain nombre d’'impuretés
dissoutes conjointement avec l'acide phosphorique (HsPO.) lors de la lixiviation des roches phosphatées
par l'acide sulfurique (voie humide, constituant aujourd’hui le procédé quasi exclusif de production de
HsPO,). Il est donc nécessaire d’éliminer ces impuretés (especes métalliques, sulfates, chlorures, etc.).

A l'échelle industrielle, la purification de l'acide phosphorique est réalisée principalement par
extraction liquide-liquide. L’opération consiste a extraire le plus sélectivement possible l'acide
phosphorique initialement contenu dans le jus de lixiviation par une phase organique appropriée.
Cependant une telle extraction n’est pas totalement sélective et certaines impuretés sont co-extraites. Par
la suite, des étapes complémentaires doivent étre ajoutées, ce qui complexifie 'ensemble du procédé et le
rend plus colteux. La connaissance fine de la spéciation des impuretés présentes dans l'acide
phosphorique concentré (8-14,5 mol.L?) est donc une donnée importante pour comprendre les raisons
physicochimiques de leur co-extraction et, in fine, pour modifier le procédé afin de s’affranchir de cette
derniére. Par exemple, les solvants actuellement utilisés ne sont pas suffisamment sélectifs vis-a-vis du
titane(lV). Ce travail de these est donc centré sur 'étude de la spéciation du titane(lV) sur une large gamme
de concentrations en acide phosphorique dans le but de pouvoir identifier ultérieurement les équilibres
responsables de sa co-extraction avec l'acide phosphorique.

Cette these repose sur une approche originale combinant des méthodes d’analyses
spectroscopiques et des calculs de modélisation moléculaire. Des solutions synthétiques d’acide
phosphorique contenant du titane(lV) ont été caractérisées par spectroscopies par UV-Visible, par
Résonnance Magnétique Nucléaire du phosphore (**P RMN) ainsi que par spectroscopie d’absorption des
rayons X. Ainsi, la structure des complexes formés dans l'acide phosphorique a pu étre étudiée en
comparant les spectres UV-Visible expérimentaux avec ceux obtenus par des calculs implémentant la
théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT). La nucléarité de ces complexes a
également pu étre évaluée en comparant les valeurs des coefficients d’autodiffusion déterminées
expérimentalement par RMN *P aux valeurs calculées par dynamique moléculaire pour différentes especes
de titane(IV) potentiellement présentes en solution. La coordination du titane(IV) a pu aussi étre étudiée en
analysant les spectres EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) a l'aide de simulations de
dynamique moléculaire ab-initio prenant explicitement en compte la solvatation des complexes.

Enfin, l'exploitation des spectres UV-Visible par un outil chimiométrique fondé sur une analyse en
composants principaux a permis d’extraire des informations quantitatives sur la répartition des complexes
de titane(IV) présents dans 'acide phosphorique concentré. A partir de 'ensemble de ces résultats, il a été
possible de proposer, pour la premiere fois, un diagramme de spéciation du titane(lV) dans l'acide
phosphorique pour une gamme de concentrations comprises entre 6 et 13 mol.L*, soulignant la présence
évolutive de trois complexes de titane(lV) mono- et poly-nucléaires dont I'espece prédominante est
[Ti(OH)(H3PO4)2(H2PO4)]*.
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Introduction générale

La production industrielle de phosphates revét un role crucial dans nos sociétés étant donné
son utilisation massive en tant qu’engrais ou pour la production de composés phosphorés. Cette
importance s’est traduite en 2014 par I'ajout de la phosphorite et du phosphore dans la liste des 30

matieres premieres critiques de I'union européenne!.

Dans le monde, on estime qu'environ 227 millions de tonnes de phosphates
commercialisables (teneur en P,05>30% aprés enrichissement du minerai?) ont été produites en
2019 et 223 millions en 20203. En 2020, la demande mondiale en engrais phosphaté a atteint 47,1
millions de tonnes de P,0s avec une croissance projetée de 3% de demande supplémentaire chaque

année#,

Moins de 10% de ces roches phosphatées seront utilisées de maniere « naturelle » c’est-a-
dire directement sans traitement5. Le reste subira divers procédés permettant d’obtenir différents
produits. Le Tableau 1 rassemble les principaux secteurs d’activités ou les phosphates peuvent étre
retrouvés. On remarque qu’'une grande majorité de ces phosphates trouvera comme application
finale la synthese d’engrais. Cette dépendance de I'agriculture aux dérivés des phosphates n’est pas
nouvelle. La production annuelle de phosphate suit d’ailleurs une évolution proche de la croissance

démographique du siecle dernier.

Tableau 1 : Secteur d’activités principaux des produits phosphatés en 20136.

Utilisation Pourcentage de demande
Engrais 79 %
Industrie 11 %
Additifs alimentaires 5%
Détergents 3%
Autres 2%

Les engrais les plus répandus, obtenus par le traitement des roches phosphatées sont le
phosphate diammonique (DAP), le phosphate monoammonique (MAP), le superphosphate simple
(SSP), triple (TSP) et enrichi (ESP). La norme NF U42-001-1 (octobre 2011) fixe les teneurs limites
en impuretés autorisées en France pour ces engrais minéraux, qui sont par exemple respectivement
de 60 mg.kg! et 150 mg.kg! d’engrais (matiére séche) pour I'arsenic et le plomb, et 90 mg.kg! de

P;0s pour le cadmium.”:8



Excepté I'acide phosphorique utilisé comme acidifiant dans les boissons, les principales
applications alimentaires sont des sels de phosphates utilisés comme agent levant?, agent hydratant
ou comme tampon?0, L’acide phosphorique utilisé pour ces applications est souvent irremplacable?l.
Il permet dans certains cas de s’affranchir de l'utilisation d’autres additifs en plus grandes quantité

comme le chlorure de sodium pour les viandes!? (Tableau 2).

Tableau 2 : Principaux additifs alimentaires phosphatés®3

Phosphate Numéro  Acronyme Formule Solubilité pH (1% solution)
(g/100mL)
Phosphate monosodique E339(i) MSP NaH,PO4 80 4,4-4,8
Phosphate disodique E339(ii) DSP Na;HPO,4 10 8,6-9,4
Phosphate trisodique E339(iii) TSP Na3PO,4 12 11,9-12,5
Phosphate monopotassique E340(i) MKP KH2PO4 33 4,4-4,8
Phosphate dipotassique E340(ii) DKP KaHPO4 167 8,6-9,4
Phosphate tripotassique E340(iii)) TKP K3POg4 90 11,9-12,5
Phosphate monocalcique E341(i) McCP Ca(H,P04)> Minime 2,7-3,0
Phosphate dicalcique E341(ii) DCP Ca(HPO,) Insoluble 7,2-8,2
Phosphate tricalcique E342(iii) TCP Cas(OH)(PO4)s Insoluble 7,0-8,0
Pyrophosphate tetrasodique E450(iii) TSPP NasP,07 6,5 9,9-10,7
Pyrophosphate tetrapotassique E450(v) TKPP K4P207 184 10,0-10,5
Hexametaphosphate sodique E452(i) SHMP (NaPO3), Haute 6,3-7,3
Tripolyphosphate de sodium E452(vi)  STPP NasP3010 180 9,5-10,2
Phosphate de monoammonium E342(i) MAP NH4H,PO4 38 4,5-4,7
Phosphate de diammonium E342(ii) DAP (NH4),HPO,4 58 7,9-8,1

L’ensemble de ces utilisations fait 'objet de diverses réglementations!4 portant d'une part
sur les quantités d’additifs autorisés liés a la dose journaliere admissible (DJA) et, d’autre part, sur
les critéres de pureté (par exemple limites maximales en certains métaux lourds dont arsenic,
cadmium, plomb, fluorures, etc.)!5: Food Chemicals Codex!¢, Norme Générale pour les additifs
alimentaires (NGAA)?7, reglement (UE) n°® 231/201218. Chaque additif fait I'objet d'une monographie

comme illustré en Annexe 1dans le cas du phosphate trisodique?®.

Comme indiqué précédemment, les phosphates et 'acide phosphorique sont également
utilisés dans d’autres domaines. L'utilisation d’acide phosphorique de qualité pharmaceutique dans

des actes tels que le mordancage d’émail dentaire est une pratique relativement courantez0,

Cetacide sous sa forme concentrée est également indispensable dans I'industrie électronique
pour la gravure de certains matériaux de wafers (disques assez fins de matériau semi-conducteur)
tels que I'aluminium et le nitrure de silicium?L. Il va de soi que pour ces deux dernieres applications,
mais plus largement pour les industries pharmaceutiques et électroniques, les spécifications en

vigueur imposent des puretés supérieures a celles requises par I'industrie agroalimentaire.



Ces spécifications sont rassemblées dans des textes tels que la Pharmacopée européenne??,
ou dans les spécifications internationales pour les équipements et matériaux semi-conducteurs

(SEMI)2,

La production d’acide phosphorique a partir de roches phosphatées repose sur deux types de

procédés tres différents : (i) la pyrométallurgie et (ii) I'hydrométallurgie.

La voie pyrométallurgique permet d’obtenir un acide d'une concentration comprise entre 75
et 85% (m/m H3P04) mais demeure tres marginale (5% environ en 2007) en raison de son coiit
énergétique élevé et de son impact environnemental. Elle consiste en une réduction a haute
température des phosphates contenus dans les roches phosphatées en phosphore, généralement
dans un four électrique en présence de silice ou de coke?4. Le phosphore ainsi produit est ensuite
récupéré par condensation (P4) qui sera ensuite oxydé en P401o, puis, finalement hydrolysé en

H3P0425, ce qui conduit a une solution d’acide phosphorique de haute pureté.

La grande majorité des roches phosphatées produites dans le monde sont traitées par un
procédé hydrométallurgique, appelé voie humide (ou wet-process en anglais). Il consiste en une
attaque par l'acide sulfurique des roches phosphatées. Les phosphates, sous la forme d’apatite
(hydroxo, fluroro ou chlorapatite), de formule brute XCas(P0O4)savec X=Cl, F, OH, sont alors convertis
en acide phosphorique tandis que le calcium présent dans I'apatite réagit avec les sulfates en solution
pour former du gypse CaSO4 (appelé phosphogypse). La solution contenant 'acide phosphorique
contient alors de nombreuses impuretés2é telles que des anions inorganiques non métalliques
comme les fluorures, les sulfates ou les chlorures. Ce jus de lixiviation contient également des
impuretés métalliques telles que le fer ou le titane pouvant respectivement atteindre des teneurs
supérieures?’ a 10 et 1 g.kg1, ou des métaux lourds comme I'arsenic ou le cadmium présents tous
deux a des teneurs de plusieurs dizaines de milligrammes par litre2829. Afin d’obtenir un acide qui
présente les spécifications requises pour I'application souhaitée (engrais, additifs alimentaires, acide
pour l'industrie pharmaceutique ou I'électronique), différents procédés de purification peuvent étre
mis en ceuvre. D’'une maniere générale, ces procédés exploitent des phénomenes de partage liquide-
liquide3031, de chélation3233, de précipitation3* ou d’adsorption des métaux35-39, avec parfois le

souhait de valoriser certaines impuretés comme les terres rares3139-42 ou I'uranium4344,

La technique la plus utilisée a ce jour pour purifier I'acide phosphorique demeure I'extraction
liquide-liquide. Dans tous les cas, lors de cette étape, le lixiviat obtenu par voie humide est mis en
contact avec un solvant d’extraction organique, mais cette opération peut avoir deux objectifs trés

différents : (i) extraire sélectivement 'acide phosphorique en laissant le plus possible les impuretés



dans le raffinat*5, (ii) extraire le plus possible d'impuretés (au moins les plus génantes) de maniere a
laisser dans le raffinat un acide phosphorique purifié. Cette derniére voie a fait 'objet de nombreux

développements, notamment pour récupérer 'uranium extrait42-4446-48,

Cependant, la grande majorité des procédés d’extraction liquide-liquide mis en ceuvre
actuellement a I’échelle industrielle vise a extraire sélectivement 'acide phosphorique tout en

limitant la co-extraction des impuretés.

S’agissant de I'extraction sélective de I'acide phosphorique [voie (i)], différents systemes
d’extraction ont été proposés comme les alcools aliphatiques#959, le Cyanex 923 (composé d’oxydes
d’organophosphines)s?, le méthylisobutylcétone (ou MIBK)26 le phosphate de tributyle (ou TBP)52 ou
encore des mélanges de MIBK et de TBP3053, Une comparaison des avantages et inconvénients de ces

différents systémes est disponible dans la these de Mariana C. Assuncao?’.

L’entreprise Prayon, spécialisée dans la fabrication de produits phosphatés, a développé un
procédé permettant de purifier 'acide phosphorique obtenu par voie humide. Apreés plusieurs étapes
de traitements minéralurgiques telles que la concentration par séparation gravimétrique ou par

flottation, les roches phosphatées sont lixiviées, comme dit plus haut, par I'acide sulfurique.

Plusieurs prétraitements comme la désarséniation, la désulfatation ou I'oxydation de I'acide
phosphorique sont réalisés avant de passer a I'étape d’extraction liquide-liquide. Dans le procédé
Prayon, le solvant d’extraction utilisé est un mélange de TBP (10%) et d’éther diisopropylique (DiPE)
(90%).

Ce solvant permet d’obtenir un acide phosphorique largement débarrassé de la plupart des
impuretés initiales comme le magnésium, le fer ou 'aluminium présents respectivement a des
concentrations de 'ordre de 3,5; 10 et 15 g.kg! dans le jus d’entrée de l'unité d’extraction liquide-
liquide. Néanmoins, selon la composition du jus d’entrée du procédé, il peut arriver que certains
éléments comme le titane soient toujours présents a des concentrations trop élevées dans l'acide
phosphorique apres I'étape d’extraction liquide-liquide. Des opérations supplémentaires comme la
« détitanisation » qui consiste a laver a la soude la phase organique chargée en acide phosphorique
doivent donc étre mises en ceuvre. Ces opérations supplémentaires augmentent ainsi la complexité

et donc le coit global du procédé de production d’acide phosphorique purifié.

A ce jour, le mécanisme de co-extraction du titane dans la phase organique lors du procédé
de purification est méconnu. Pour mieux 'appréhender, il est nécessaire de connaitre la spéciation
de ce métal dans I'acide phosphorique concentré, ce qui constitue le fil conducteur du présent travail

de theése.
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La spéciation du titane(IV) en milieu aqueux acide a fait I'objet d'un grand nombre d’études.
Ainsi, selon les milieux étudiés, non ou peu complexantss455 (comme HClO4/Cl04 ou HNO3/NO3") ou
complexants5657 diverses espéces sont mentionnées dans la littérature (complexes aquo ou leurs
formes hydrolysées, complexes chlorure ou sulfate, etc.). Ceux-ci existent soit sous forme
mononucléaire>558 soit sous forme polynucléaire (polyoxotitanate)5960. En ce qui concerne plus
spécifiquement le milieu phosphorique, les études sont peu nombreuses et aboutissent le plus
souvent a des conclusions divergentes61-63, probablement en raison des difficultés expérimentales

pour les caractériser.

Parmi les différentes techniques disponibles, la spectroscopie UV-Visible qui repose sur les
propriétés de transfert de charge associées a la formation de complexes devrait étre suffisamment
sensible pour différencier les différentes formes du titane(IV) dans les solutions d’acide
phosphorique que nous souhaitons étudier. Le changement de l'’environnement chimique du
phosphore lors de la complexation du titane(IV) est également une donnée clé qui peut étre étudiée
par spectroscopie RMN du phosphore 316465, Enfin, le manque de données structurales pourrait étre

comblé par une étude utilisant les techniques de spectroscopie par absorption des rayons X66.67,

D’autres méthodes telles que la potentiométrieé?, les spectroscopies Raman6869 et Infra-
rouge’?, semblent inadaptées au vue des fortes concentrations en acide phosphorique considérées
(> 8 mol.L'1). De nombreux auteurs ont caractérisé la spéciation du titane(IV) en réalisant des
mesures de solubilités67172, L’interprétation de ces données par la régression de modéles
numériques se fonde cependant sur des hypotheses concernant le type d’especes présentes en

solution, ce qui rend cette technique inadaptée dans le cadre de cette these.

Notre examen de la littérature met également en évidence un intérét croissant pour les
approches théoriques fondées sur des techniques de modélisation moléculaire comme les calculs de
dynamique moléculaire’374, de prédiction d’énergie d’excitation par TD-DFT75-77 (théorie de la

fonctionnelle de la densité dépendante du temps), etc.

De fait, le défi a relever est double. D’'une part il s’agit de déterminer la nature des complexes
de titane(IV) en identifiant les liaisons formées entre le titane(IV) et I'acide phosphorique ou ses
formes plus ou moins dissociées et leur steechiométrie et, d’autre part, a évaluer le degré de
nucléarité de ces complexes (mononucléaires, dinucléaires, polynucléaires). Pour y parvenir, la
stratégie adoptée ici consiste en une étude expérimentale couplée a des calculs de modélisation
moléculaire et en I'élaboration de modeles numériques pour l'interprétation de jeux de données

spectraux afin d’obtenir des informations quantitatives sur cette spéciation.



Ce manuscrit, articulé en quatre Chapitres, présente les résultats des travaux entrepris lors
de cette these de doctorat pour caractériser la spéciation du titane(IV) dans l'acide phosphorique

concentré.

Le premier Chapitre permet au lecteur de se familiariser avec cette thématique en présentant
’état de I'art sur la spéciation du titane(IV) en milieu aqueux acide en présence ou non d’agents
complexants. La formation d’especes polynucléaires et de phases solides de phosphate de titane y est

également discutée au regard de la littérature.

Le deuxiéme Chapitre présente une étude qualitative de la spéciation du titane(IV) par
spectroscopie par résonnance magnétique nucléaire du phosphore 31 (RMN 31P) et par spectroscopie
UV-Visible. La combinaison des informations provenant de 1'étude spectroscopique et de calculs
reposant sur la théorie de la fonctionnelle de la densité dépendante du temps (TD-DFT) ont permis
de calculer des énergies d’excitation de complexes de titane(IV) en phase aqueuse et de montrer la

présence d’espéces polynucléaires en solution.

Le troisiéme Chapitre présente une étude de la structure des especes de titane(IV)
complexées par I'acide phosphorique en combinant des techniques expérimentales (mesure des
temps de relaxation par RMN 31P et spectroscopie d’absorption des rayons X) a des techniques de
modélisation moléculaire (dynamique moléculaire et calculs par la théorie de la fonctionnelle de la

densité).

Enfin, le quatrieme et dernier Chapitre propose une analyse quantitative de cette spéciation
en exploitant un jeu de données spectrales UV-Visible par des méthodes chimiométriques. L’analyse
de la répartition des especes en utilisant des modeles numériques a permis de suggérer plusieurs

équilibres de formation de ces especes.



Chapitre 1 Etude bibliographique de la spéciation du titane

Au cours de cet état de I'art, la spéciation du titane(IV) dans divers milieux sera examinée a
la lumiére des différents travaux ayant pu étre identifiés. Afin d’illustrer les réactions de
complexation décrites dans la littérature, différentes constantes de stabilité et d’équilibre seront
mentionnées dans ce travail. Selon la définition du livre d’or de I'lUPAC2 (Union internationale de
chimie pure et appliquée), une constante d’équilibre est une quantité qui s’exprime sous la forme
générale K = [[gxg"B ou xg peut désigner, dans le cas d’équilibres en phase aqueuse, une activité ou
une concentration a I’'équilibre d’'un des produits ou réactifs de I’équilibre en jeu. Le nombre vy
désigne quant a lui la steechiométrie positive ou négative dans le cas respectivement des produits et
réactifs. Cette définition laisse la possibilité d’exprimer des constantes d’équilibres apparentes
dimensionnelles par un rapport des concentrations a I'équilibre, par exempleb. Afin d’obtenir des
expressions plus lisibles, nous serons amenés a exprimer le logarithme de certaines de ces
constantes. Nous avons ainsi fait le choix d’exprimer ces constantes sous une forme adimensionnelle,
en divisant les quantités obtenues par une concentration de référence, e.g. 1 mol.L-1 ou 1 mol.kg

pour une constante exprimée respectivement dans 1'échelle des molarités et molalités.

1. Etats d’oxydation du titane

Le titane est un métal de transition léger que I'on peut trouver a une abondance moyenne de
0,6% dans la crofite terrestre’s. Il est présent principalement sous la forme de deux minéraux :

I'ilménite de formule brute FeTiOs et le rutile composé majoritairement de dioxyde de titane TiO..

Le titane métallique (environ 220 000 tonnes produites en 201779) peut étre élaboré a I'aide
du procédé développé par le Dr. Kroll (Figure 1) impliquant une réduction du tétrachlorure de
titane(IV) par le magnésiums®?. La phase stable du titane métallique a température ambiante est le
titane alpha, relativement ductile, qui cristallise dans le groupe d’espace C6/mmc. En présence

d’oxygeéne, il se forme une couche d’oxyde (TiO2) a la surface de celui-ci, caractérisée par une forte

2 The IUPAC Compendium of Chemical Terminology: The Gold Book, International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), Research
Triangle Park, NC, Version 2.3.3, 2014.
bJ. Quilez-Pardo, International Journal of Physics & Chemistry Education, 2019, 11, 73-83.



résistance a la corrosion acide. Ce sont d’ailleurs ces propriétés de ductilité et de résistance chimique

qui conferent au titane des avantages pour la préparation de prothéses médicales.

L’élément titane, dont le numéro atomique est 22, appartient au méme groupe que le
zirconium, ’hafnium et le rutherfordium. Sa configuration électronique est la suivante : [Ar]4s23dz2.
Ses énergies d’ionisation successives sont de : 6,86 eV, 13,58 eV, 27,49 eV, 43,27 eV et 99,3 €V,

impliquant que I'état d’oxydation +IV est le plus couramment retrouvé, par exemple dans TiO..

Figure 1 : Dr. Kroll au centre de recherche d'Albany (USA)81.

Néanmoins, le titane peut exister en solution aux degrés d’oxydation +II (Ti2+), +III (Ti3+),
voire +VI (TiO22+) décrits dans les diagrammes potentiels-pH établis par Pourbaix82 (Figure 2). Les
ions Ti022* (ion pertitanyle) et le composé Ti03.2H;0 sont peu stables et leurs propriétés sont encore
mal connues. Il est a noter que la réaction entre I'’eau oxygénée et le titane(IV) conduit a la formation
de I'ion Ti022+, mais celui-ci serait en réalité I'ion peroxotitanate dans lequel le titane se trouverait au
degré d’oxydation +IV8384, Il est aussi a souligner que les conditions dans lesquelles les ions
pertitanyle et/ou peroxotitanate se forment écartent la possibilité de les trouver dans les solutions

d’acide phosphorique qui nous intéressent dans le présent travail.
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Figure 2 : Diagramme potentiel-pH du titane en solution a 25 °C (potentiels redox mesurés par rapport a une
électrode normale a hydrogéne)82. Les frontiéres représentées par des lignes paralleles légendées 0, -2, -4 et -6
correspondent a des concentrations en titane en solution respectivement égales a 1, 10-2, 10-* et 10-6 mol.L-1.

La chimie du titane est assez variée’885 puisqu’il est possible de préparer un grand nombre
de composés tels que des hydrures, des halogénures (dis6, tri8” et tétrass-) et des oxohalogénuress®-
91 dans lesquels le titane est présent sous différents états d’oxydation. Le tétrachlorure de titane(IV)
revét d’ailleurs une importance industrielle toute particuliére puisqu’il est associé a la production

historique des catalyseurs de Ziegler-Natta®2.

De nombreux autres composés ont été synthétisés durant la seconde moitié du XXeéme siecle
dont des carbures?®, sulfures®t, phosphures®, etc. La synthése d’'une grande variété d’alcoolates de
titane(IV) a partir du tétrachlorure de titane(IV)% est également d’'une importance capitale puisque
son hydrolyse par ajout d’acides organiques dans des conditions de température et de teneur en eau
contrdlées permet de générer des nanoparticules de dioxyde de titane ou encore de réaliser des

dépdts de couches minces??.



Le titane au degré d’oxydation +I1II est relativement stable en solution aqueuse. Cependant, il
s’oxyde en quelques heures en titane(IV) en présence d’oxygene. Sa forme aquo, Ti(H20)¢3*, nommée
ion titaneux présente une couleur bleue-violette. A I'état solide, on retrouve Ti(IlI) par exemple dans
I'oxyde Ti»03. Le potentiel standard du couple TiO2+/Ti3+ est égal a 0,1 V/ENH. Ainsij, il est possible
dans certains milieux relativement réducteurs d’avoir une réaction d’oxydo-réduction conduisant a

la formation de titane(III).

Enfin, le titane a I'état d’oxydation +II est constitutif de 'oxyde TiO et peut étre trouvé en
solution de couleur verte sous la forme d’ions Ti%*. Le potentiel standard du couple Ti3+/Ti2* est de
-0,368 V/ENH, rendant donc I'oxydation du titane(Il) en solution tres favorable. Enfin le potentiel
standard du couple Ti2*/Ti est de -1,63 V/ENH.

Outre les especes décrites ci-dessus, I'examen du diagramme de Pourbaix (Figure 2) suggere
'existence d’autres espéces comme les différents oxydes et hydroxydes de titane a des valeurs de pH

plus élevées, appelés parfois acides titaniques.

Les ions TiO2?+ qui existent en milieu acide et dans lesquels le titane est présent au degré
d’oxydation +IV sont appelés ions « titanyle » par analogie avec I'ion vanadyle. La prédominance de

cette forme en solution sera discutée dans la suite de cet état de I'art.

Bien que quelques especes de titane(IlI) soient mentionnées, 1'étude bibliographique se
focalisera sur I'état d’oxydation +IV, largement favorisé en solution en I'absence de réducteurs ou
d’oxydants forts. Cependant, les équations de Nernst utilisées pour établir le diagramme potentiel-
pH du titane, et donc les équilibres d’oxydo-réduction mis en jeu, peuvent étre trés différentes selon
le milieu étudié.

Dans notre cas la présence d’ions phosphate a concentrations tres élevées peut modifier les
potentiels redox du fait de phénomenes de complexation ou a cause de la variation de I'activité d’eau
(par exemple aw = 0,47 a 10 mol.L-1 H3P04)%, ce qui pourrait éventuellement conduire a la présence

de titane a I'état d’oxydation +I1I dans les solutions étudiées.
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2. Spéciation du titane(IV) en milieu aqueux acide

2.1. Spéciation du titane(IV) en milieu aqueux acide non complexant

Le titane(IV) en solution (par exemple a partir de TiCls) subit une hydrolyse spontanée,
comportement classique des cations métalliques tétravalents di a une charge formelle élevée.
Comme cela a été mentionné précédemment, la forme du titane(IV) en solution est I'ion titanyle TiO2+
(représenté sous sa forme hydratée sur la partie gauche de I'équation 1-1)¢0, Cependant, d’autres

études>6.99.100 consideérent plutét la réaction suivante conduisant a la formation de [Ti(OH)2]?* a la

place de TiOz*:
2+
[ ] r -2+
o) /’ /H (|)H
OHZ%uiéo)\H —> OH2>Ti<OH 1-1
OH2/| \OHZ OH; | OH,
H,0 H,0

En réalité, il semblerait que ces deux especes soient en équilibre. Cela a notamment été
mentionné par Jolivet et Henry??. Bien que pour la majorité des auteurs ayant étudié la répartition
des especes mononucléaires de titane(IV) ont conclu que la liaison Ti=0 n’est stabilisée qu’en
présence d’agents complexants (comme en présence de dimethylsulfoxidel0l), d’autres auteurs
comme Gratzel et al.®8 ont apporté des preuves de la présence de liaisons Ti=0 dans les espéces de
titane(IV) libre en solution acide. Dans cette étude, les spectres Raman de solutions d’acide
perchlorique (~2 mol.L-1) et d’acide chlorhydrique (~2 mol.L-1) contenant du titane(IV) (~0,08 mol.L-
1) ont été enregistrés. Un pic en milieu chlorhydrique et un épaulement en milieu perchlorique a 975
cm-! ont été observés et associés a la présence de la liaison Ti=0 au sein des especes de titane(IV)

présentes en solution.

Il est a noter que des études plus récentes par spectroscopie Raman semblent montrer la
présence en solution aqueuse de polyoxométalates tels que des polytungstates102, des polyvanadates

ou des polyniobiates103 puisque des pics situés entre 900-1100 cm-! correspondant aux fréquences
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de vibration des liaisons M-O o M est un métal et O un oxygene engagés dans un pont M-0O-M au sein

d’espéces polynucléaires ont été observés.

Le pic détecté par spectroscopie Raman a 975 cm pour le titane(IV) pourrait ainsi
correspondre a la vibration d’une liaison Ti-O au sein d'une espeéce de titane(IV) polynucléaire dont
'existence sera discutée dans ce manuscrit (partie 5 du Chapitre 1). Il est également possible que le
pouvoir complexant des ions chlorure participe a la formation d’ions chlorure de titanyle en solution
comme cela est le cas en présence d’ions sulfate. La présence de ces types de complexes fera I'objet
d’une discussion dans I'état de I’art traitant de la spéciation en milieu acide complexant (partie 2.2.1

du Chapitre 1).

Dans la littérature, on trouve cependant les deux écritures suivantes pour le cation divalent
du titane(IV) en solution : [Ti(OH):]?* ou bien TiO%*. De méme, pour des degrés d’hydrolyse

supérieurs, I'espece [Ti(OH)s]- est parfois nommée dans la littérature sous la formule HTiOs-.

Généralement, pour le titane comme pour d’autres métaux, la spéciation du titane(IV) libre
plus ou moins hydrolysé est étudiée en milieu perchlorique. L’ion perchlorate (ClO4) étant peu
complexant1%4, il permet de faire varier le pH sans ajouter des anions susceptibles de modifier la
spéciation. Cette spéciation en milieu aqueux a été étudiée dans la littérature pour caractériser les
especes qui se forment lors de la dissolution d’oxyde de titane(IV). Ceci est utile pour prédire la
résistance a la corrosion, ou bien l'assimilation dans le corps de nanoparticules de dioxyde de
titane(IV). Plusieurs études ont été menées pour déterminer les constantes d’équilibres des

différentes espéces mises en jeu5556.72,100,105-107,

Bien que les publications s’accordent plus ou moins sur le fait que I'espéce de titane(IV) la
plus stable en milieu aqueux acide (pH < 3) soit le cation divalent [Ti(OH):]?*, les constantes de
protonation de cette espéce varient d’'une publication a 'autre et les auteurs sont en désaccord sur

les especes majoritaires en milieu proche de la neutralité ou légérement basique.
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On considére généralement les équilibres suivants 55100;

Ti* + H,0 = [Ti(OH)P* +H* K 1-2
[Ti(OH)]** + H,O = [Ti(OH),)* + H' Ki 1-3
[Ti(OH),)* + H,0 = [Ti(OH)s]* + H* Kis 1-4
[Ti(OH):]* + H.O =  [Ti(OH), +H"' Kis 1-5
[Ti(OH).] + H,O = [Ti(OH)s] + H' Kis 1-6

Cependant, la forme la plus acide du titane(IV) prise en compte est le plus souvent [Ti(OH)]3+.

Dans certains cas, les équilibres d’oligomérisation suivants sont également considérés108

2 [Ti(OH),]* =  [Ti,(OH).]* Ko: 1-7
3[Ti(OH),]* =  [Tis(OH)¢* Ko 1-8

Les informations concernant ces équilibres oligomériques seront discutées plus tard dans la

partie 5 du Chapitre 1 portant sur la formation des polyxotitanates.

La spéciation des especes mononucléaires du titane(IV) en solution a été étudiée par
différentes techniques. Une des premiéres approches fiit celle de Liberti et al.>> qui ont déterminé les
constantes des équilibres en mettant en contact une phase aqueuse contenant du titane(IV) en
présence de perchlorates avec une phase organique composée de 8-hydroxyquinoline diluée dans du
chloroforme ou de la 2-thénoyltrifluoroacétone (TTA) diluée dans du benzeéne. L'influence du pH (de
0 a 4) aforce ionique constante (0,1 mol.L-1 Cl04) sur le coefficient de distribution du titane(IV) a été
étudiée. Cette méthode a montré que Ti(OH)3* est 'espéce majoritaire pour des valeurs de pH
comprises entre 0 et 1,7 puis Ti(OH):2+ entre 1,7 et 2,2, et enfin Ti(OH)s pour des pH supérieurs a
2,2. La Figure 3 montre le diagramme de spéciation publié par ces auteurs. Dans cette étude, I'ion
monohydroxylé Ti(OH)3* est largement prédominant jusqu'a un pH de 1,5 contrairement a ce que
nous pouvons déduire du diagramme potentiel-pH de la Figure 2 qui fait état de la présence

majoritaire de I'ion titanyle (que I'on peut supposer étre Ti(OH).2+).

Comme ce diagramme ne présente pas d’équilibre avec une phase solide, on ne peut pas le
comparer avec la partie du diagramme de Pourbaix sur laquelle le dioxyde de titane hydraté est

prédominant, qui peut néanmoins étre assimilé a une phase Ti(OH)4 condensée.
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Figure 3 : Spéciation du titane(IV) (pourcentage) en milieu aqueux perchlorique déduite par extraction liquide-
liquide a 25 °C (force ionique maintenue constante fixée par NaClO4+ a 0,1 mol.L-1) selon Liberti et al.55.

D’autres méthodes ont été utilisées pour étudier '’hydrolyse du titane(IV) libre en milieu
perchloriques4109, Par exemple, Sugimoto et al.5* ont enregistré les spectres UV-Visible (Figure 4) de
solutions préparées a partir d'un précipité d’hydroxyde de titane(IV) dissous dans de l'acide
perchlorique (de facon a atteindre une concentration totale [Ti(IV)]=1,25 104 mol.L-1) dont le pH a
été ajusté pour qu'il varie entre 0,8 et 9,31 a I'aide d’hydroxyde de sodium et d’acide perchlorique
(force ionique de 0,1 mol.L-1). On peut voir sur cette Figure qu’un pic de plus en plus intense apparait

vers 250 nm lorsque le pH augmente de 0,8 a 3,3.
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Figure 4 : Spectres UV pour des solutions de titane(IV) (0,1 mmol.L-1) dans l'acide perchlorique obtenus a
différents pH par Sugimoto et al.5%.

Les auteurs de cette étude ont considéré que parmi les espéces susceptibles d’exister en
solution, i.e. hydroxydes de titane Ti(OH),(4™* avec n=2, 3 ou 4, seule Ti(OH),2* existerait tant que le
pH est inférieur a 1,2. Ceci leur a permis de déterminer les coefficients d’extinction molaire (&) de
cette derniére forme hydroxylée pour différentes longueurs d’onde (par exemple e=64 L.mol.-L.cm-!
a 260 nm) et du Ti(OH)s* (par exemple €=7270 L.mol-L.cm-1a 260 nm), et de tracer le diagramme de

spéciation des espéces considérées dans les équations 1-4 et 1-5 (Figure 5).
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Figure 5 : Diagramme de spéciation des espéces du titane(IV) (Ti(OH)22+, Ti(OH)22*, Ti(OH)3*) en fonction du pH
(a 25 °C pour une force ionique de 0,1 mol.L-1) déterminé par Sugimoto et al.5* a partir des constantes calculées pour une
concentration totale en titane [Ti]wt=1,25 mmol.L-L.
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La méthode classique pour étudier les équilibres des especes mononucléaires est la mesure
de la concentration totale en titane en solution lors de la dissolution de dioxyde de titane(IV) dans

différents milieux. La dépendance de la concentration en solution en fonction du pH donne des
informations précieuses sur les différents équilibres conduisant aux différentes formes d’hydroxyde

de titane(IV) et les constantes d’équilibre correspondantes.
Shkol’'nikov et al.19° ont pu montrer que les solubilités des oxydes de titane(IV) sont égales a

2,1 10-2mol.L-1 pour TiO; (taille de particules d’environ 8-19 nm) et 1,4 mol.L-1 pour le TiO, amorphe
hydraté (taille des particules d’environ 1,6 nm) dans 1,0 mol.L-1 d’acide perchlorique. Ceci montre

que l'utilisation de cette méthode n’est fiable qu’a condition que les phases solides soient bien

définies puisque la mesure de solubilité dépend fortement de la cristallinité, de la morphologie et de
la taille des particules.
Cela a notamment été montré par Schmidt et al.190 qui ont calculé des parametres d’équilibre

par mesure de solubilité en mettant en contact des phases solides de dioxyde de titane(IV) présentant
différentes cristallinités. Malgré des résultats différents, ils ont calculé la moyenne des constantes

des équilibres 1-4 et 1-5 obtenues pour les différentes phases de départ. La Figure 6 montre le

diagramme de spéciation du titane(IV) en milieu aqueux pour des valeurs de pH comprises entre 0

et 14 a une concentration totale en titane de 1 mol.L-1 calculé en utilisant le jeu de constante

déterminé par Schmidt et al. 100,
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Figure 6: Diagramme de spéciation des especes mononucléaires du titane(IV) a 25 °C en fonction du pH
déterminé a partir des constantes des équilibres 1-3 a 1-6 (corrigées des effets d’activités par un modéle de Davies et
calculées par Schmidt et al. pour une force ionique nullelOO). Diagramme tracé pour une concentration totale en titane(IV)

[Ti]tor=1 mmol.L-1.
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Les valeurs calculées sont proches de celles mentionnées par Liberti et al.55. Il est a noter que
ces auteurs ont considéré, peut-étre un peu hativement, les ions chlorure comme non complexant
vis-a-vis du titane(IV) puisque les études n’ont pas été réalisées en milieu perchlorique mais en
présence de NaCl et en contrélant le pH soit avec de I'acide chlorhydrique soit avec de ’hydroxyde

de sodium.

Contrairement a Liberti et al.55, le diagramme de spéciation déduit des données de Schmidt

et al. 190 ne comprend pas de zone ou I'on peut retrouver I'espéce monohydroxylée Ti(OH)3+.

Des mesures de solubilités a différentes températures réalisées par Ziemniak et al.”Z ont
permis de déterminer les enthalpies libres de formation des especes impliquées dans les équilibres
(1-2 a 1-6). En associant ces enthalpies libres de formation avec celles des données déterminées par
Vasil’ev et al.10> et par Baes et al.196, il est alors possible de tracer le diagramme de spéciation de la
Figure 7 qui est semblable a celui déterminé par Schmidt et al. 190 (Figure 6). Dans cette étude de
Ziemniak et al., les auteurs ont pu calculer les enthalpies libres de formation pour différents pH
variant entre 9,3 et 11,2 en présence de phosphate et d’hydroxyde de sodium ainsi que d’hydroxyde
d’ammonium. Pour cela, ils ont considéré les équilibres acido-basiques 1-2 a 1-6 mais également des
équilibres de formation de complexes d’hydroxophosphates de titane(IV). Puis les parameétres
thermochimiques (enthalpies libres de formation) ont été calculés par une méthode d’optimisation
en utilisant un modele d’équilibres chimiques et les données de solubilité a différentes températures
et différentes valeurs de pH. Pour tracer ce diagramme de spéciation, seules les especes
mononucléaires en solution en équilibre avec la phase solide ont été prises en compte. En effet, dans

cette étude, comme dans celle de Schmidt et al.199, les espéces polymétalliques ont été ignorées.
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Figure 7 : Diagramme de spéciation des espéces mononucléaires du titane(IV) pour une concentration totale en
titane de [Ti]tt=1 mmol.L-! en fonction du pH déterminé a partir des enthalpies libres de formation rapportées par Ziemniak

et al”?.

Il est a noter qu’un travail similaire a également été effectué par Knauss et al.’1. La solubilité
du rutile en milieu nitrique/nitrate pour des pH entre 1 et 13 a été mesurée a des températures
élevées (100-300 °C). Les auteurs ont pu réaliser des régressions de leurs données afin de déterminer
les constantes des équilibres 1-5 a 1-6. Le modéle extrapolé d’Helgeson110 a été utilisé pour la prise
en compte des activités de 'eau et des ions en solution. Néanmoins, I'obtention de constantes de
formation négatives a poussé les auteurs a retirer 'espece Ti(OH).2* de leur modele. Ainsi pour les
équilibres 1-5 et 1-6, il a été déterminé que log(Ku4) et log(Kus) (échelle des molarités) varient
respectivement de 2,28 + 0,15a-3,31+ 1,1 etde-10,11+ 0,16 a-7,43 + 1,11 lorsque la température
passe de 100 a 300 °C. Ces valeur sont a comparer avec celles mentionnées par Pichavant et al.>¢ et
rassemblées dans le Tableau 3. Ce travail de Knauss et al”! a également permis de conclure a la

présence possible d’espéce Na-titanate pour des valeurs élevées de pH sans évoquer de structure ou

de steechiométrie pour ces complexes.

Tableau 3 : Logarithme des constantes d’équilibres pour les réactions d’hydrolyse du titane(IV) en milieu acide
issues de différents travaux et rassemblées dans la publication de Pichavant et al.5¢. Le lecteur pourra se rapporter aux
différentes études citées dans ce tableau pour prendre connaissance des conditions expérimentales fixées pour chacune de

ces études.
Reaction d'hydrolyse Libertiss  Nabivanetstt "%V Nazarenkos®  Ziemmiak’?  Schmidpoo S
Ti** (aq.) + H,0 = Ti(OH)* (aq.) + H* ND 2,79 -0,16 0,097 ND ND 3,75
Ti(OH)* (aq.)+ H,0 = Ti(OH),** (ag)+ H*  -1,8 2,35 -0,59 -0,31 ND ND 3,26
Ti(OH),”" (aq.)+ H,0 = Ti(OH),"(aq) +H*  -2,4 2,1 -0,92 -0,64 -2,28 -1,85 1,71
Ti(OH)," (aq.)+ H,0 = Ti(OH), (aq.) + H* 2,1 -3,37 1,05 -0,96 -1,9 -2,95 -3,07
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En résumé, l'ion divalent (dihydroxylé ou titanyle) est considéré dans la plupart des cas
comme l'espece prédominante a pH tres acide. Pour des pH se rapprochant de la neutralité, les
especes hydroxylées Ti(OH)s* et Ti(OH)4 cohabitent mais peuvent étre en équilibre avec des formes
polynucléaires (octameéres, diméres ou tétrameéres). Pour Jolivet et Henry®?, la dimérisation de
Ti(OH)4 par la formation de deux ponts hydroxo est la premiére étape de la nucléation du dioxyde de
titane(IV). La formation des espéces polynucléaires en solution sera discutée dans le sous Chapitre 5

de cet état de l'art.

Enfin, il existe une littérature plus récente sur la spéciation du titane(IV) obtenue par des
techniques de modélisation moléculaire. Les études de van Sijl et alll5116 s’intéressent plus
particuliéerement a des spéciations dans des milieux non conventionnels, i.e. eau supercritique ou
conditions au sein des fluides de zones de subduction (caractérisée par une haute température et une
haute pression). Néanmoins, des calculs a pression et température ambiantes ont également été
réalisés.

Ces auteurs ont utilisé des méthodes de chimie quantique poussée, ie. la dynamique
moléculaire de Carr-Parinello par DFT avec une fonctionnelle d’échange corrélation BLYP, ainsi que
des optimisations géométriques grace a une fonctionnelle d’échange corrélation hybride (B3LYP) et
une base 6-311++G(d,p). Ills ont ainsi pu observer la structure obtenue en placant un atome de
titane(IV) et 64 molécules d’eau dans une boite de 12,5 A et en utilisant une charge de fond afin de
simuler le comportement du titane(IV). Contre toute attente, a température ambiante, un nombre de
coordination de 5 a été trouvé pour le titane(IV), contre un nombre de coordination de 6 pour des
pressions et températures plus élevées. Deux types de géométrie existeraient pour ce complexe aquo
de titane(IV) coordiné cing fois: une forme trigonale bipyramidale et une forme pyramidale a base

carrée. Celles-ci sont représentées dans la Figure 8.

Figure 8: Représentations des complexes aquo de titane(IV) de symétrie prismatique carrée et trigonale
bipyramidale isolés selon les calculs réalisés par Sijl et al.115.
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Une valeur moyenne de 2,0 A a été trouvée pour la longueur de la liaison Ti-O au cours de la
simulation dans I'étude de 2010115 tandis qu’'une différenciation des longueurs de liaison Ti-O
calculées grace a une optimisation géométrique a été obtenue dans I'étude de 2011116 et est résumée

dans le Tableau 4.

Dans ces études, 'environnement octaédrique du titane(IV) n’a été observé que pour des
simulations dans des conditions de pression et température élevées. Cependant, a pression et
température ambiantes, ces simulations ne présentent pas non plus des conditions forcément
réalistes en termes de réactivité et donc d’échange de ligands, dans la mesure ou le systeme n’est
constitué que de molécules d’eau. Ces études permettent néanmoins d’avoir une idée plus claire des
longueurs de liaisons Ti-OH; dans des complexes aquo du titane(IV) ou dans d’autres types de

complexe de titane(IV).

Tableau 4 : Longueurs des liaisons Ti-O dans les complexes coordinés 5 fois de formule Ti-(H20)s (optimisation
géométrique en phase gaz) par deux méthodes différentes (base 6-311++G(d,p) )116.

Nombre de liaisons

pour la longueur B3LYP MP2
associée
1 1,919 1,903
2 1,974 1,950
2 1,978 1,975
Ch de Mullik
arge de Vutiiken 2,087 2,649
sur le Ti

Ces longueurs ont également été déterminées dans d’autres études plus anciennes comme
celle de Uudsemaa et al.ll” ou encore celle de Rotzinger!!8. Dans ces études, les géométries des
complexes aquo du titane(IV) pour différents états d’'oxydation ont été déterminées par modélisation
moléculaire. Apres optimisation géométrique d’'un systéme comprenant un atome de titane avec 6
molécules d’eau coordinées en symétrie octaédrale, une longueur moyenne de 2,03 A pour la liaison
Ti-O a été déterminéell’. Des longueurs plus importantes ont été déduites des calculs pour des
complexes de titane 3 d’autres états d’oxydation, e.g. ~2,2 A et 2,1 A respectivement pour des
complexes aquo de titane(II) et de titane(III) en solution aqueuse!??. Ces résultats sont relativement
similaires aux longueurs obtenues pour des complexes aquo de Ti(Ill) en solution aqueuses (2,11-
2,16 A) déterminées par Rotzinger!18 en utilisant des optimisations géométriques a un niveau de

théorie Hartree-Fock et CAS-SCF en phase gazeuse. Lors de l'ajout d'une deuxiéme sphere
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d’hydratation autour du complexe octaédral aquo de titane(IV), Uudsemaa et alll7 ont trouvé une

élongation des longueurs Ti-O passant de 2,17 3 2,19 A.

Il est a noter que les systémes modélisés dans ces études théoriques!16.116-118 correspondent
plutot a une spéciation dans de I’eau pure, et donc dans un milieu tres différent de celui qui fait 'objet
de cette thése. La présence d'une structure avec un environnement non octaédrique (comme celle
décrite par Van Sijl et al.115116) en sphere de coordination du titane(IV) n’est donc pas attendue pour

des milieux plus complexes tels que I'acide phosphorique.

La coordination du titane(IV) a d’ailleurs été étudiée en milieu sulfurique par modélisation
moléculaire en utilisant une boite contenant du titane(IV), des molécules d’acide sulfurique et d’eau.
Des trajectoires de dynamique moléculaire ont été générées par des calculs DFT avec une
fonctionnelle d’échange corrélation PBE. L’environnement octaédrique du titane(IV) a été conservé
tout au long des trajectoires calculées et différents complexes (aquo et sulfate) ont ainsi pu étre

observés 73.

Cette étude a permis d’isoler une géométrie particuliére obtenue par des calculs de
dynamique moléculaire pour une forme hydrolysée de titane(IV) libre (sans molécule d’acide
sulfurique en premiere sphére de coordination). Cette espece de formule TiO(OH):(H20)3 est
constituée de deux liaisons Ti-OH de 1,9 et 2,1 A, trois liaisons Ti-OH; dont les longueurs varient

entre 2,1 et 2,3 A et une liaison Ti=O dont la longueur est de 1,7 A.

Cette structure est relativement semblable a celle calculée par DFT par Bock et al.l1® en
réalisant une optimisation géométrique de complexes aquo de titane(IV) a un niveau de théorie élevé
(fonctionnelle B3LYP et base 6-31G**). Dans cette étude, des longueurs de liaison Ti-O de 1,7 32,1 A
ont été calculées a partir d'une optimisation géométrique d'un systeme composé d’'un atome de
titane(IV) et de 18 molécules d’eau. Ces auteurs ont décrit un transfert de trois protons vers la
seconde couche d’hydratation représentée par douze des molécules d’eau du systeme. Ces calculs ont

permis de déduire la formule brute suivante pour le complexe : [Ti(OH)3z(H20)3]*.
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2.2.  Spéciation du titane(IV) en milieu aqueux acide complexant

2.2.1. Complexation du titane(lV) par les ions halogénure (Cl;, F)

Une littérature fournie rapporte la formation de complexes de titane(IV) stables par ajout
d’ions fluorure ou chlorure. L’examen de cette littérature est a méme de nous renseigner sur la
réactivité du titane(IV) et sa propension a former des complexes successifs. Ainsi, la formation de
plusieurs complexes identifiés comme étant des fluorures de titanyle a notamment été investiguée
par Caglioti et al.120 3 'aide de mesures potentiométriques en présence d’acide perchlorique. Il a été
considéré que les ions fluorure réagissent avec TiO2* pour former quatre complexes de formule
chimique [TiOF,]2ravec n variant de 1 a 4 et dont les constantes de formation (a partir du TiOF+)
sont rassemblées dans le Tableau 5. Outre celles déterminées par Caglioti et al., les constantes de
formation de ces quatre complexes (a partir de Ti02+) déterminées par Nabivanets sont également

mentionnées dans un article de Kelsall et al.12! et compilées dans le Tableau 6.

Tableau 5 : Logarithmes des constantes de formation des complexes (échelle des molarités) de fluorure de
titane(IV) TiOFn(m* a partir du TiOF* déterminées par Caglioti et al.120 4 25 °C et force ionique maintenue constante : [Cl04
]=3 mol.L-1.

Equilibre Caglioti120
TIOF +F =  TiOF, 4,35
TiOF*+2 F = TiOF3 8,31
TiOF*+ 3 F = TiOF,* 12,03

Tableau 6: Logarithmes des constantes de stabilité (échelle des molarités) des complexes de fluorure de
titane(IV) TiOFn(zm+ a partir de TiO2* déterminées par Nabivanets et al.121.122 3 25 °C (force ionique non mentionnée dans
la revue de littérature de Kelsall et al.121).

Equilibre Nabivanets121.122
TiO*+F =  TiOF 6,65
TiO*+2F =  TiOF, 5,09
TiO*+ 3 F = TiOF3 4,58
TiO*+4F =  TiOF& 4,06

De la méme maniere, la complexation du titane(IV) par les ions chlorure en milieu acide a fait
I'objet de diverses investigations. Les constantes de formation des complexes TiOCl,2™ ou n est
compris entre 1 et 4 sont rassemblées dans le Tableau 7. La formation de ces complexes a été étudiée
par différentes méthodes dont la spectroscopie UV-Visible194 pour une concentration en titane(IV)
de 0,05 mol.L-! et une concentration en NaCl variant de 0 a 0,5 mol.L-1. La constante de stabilité de

[Ti(OH)2Cl] calculée dans cette étude est également renseignée dans le Tableau 7.
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Tableau 7 : Logarithmes des constantes de stabilité (échelle des molarités) des complexes de chlorure de
titane(IV) a 25 °C. Le lecteur pourra se rapporter a la revue de la littérature de Pichavant et al.56 et a I'étude de Szilagyi et
al.104 pour prendre connaissance des conditions expérimentales fixées pour chacune de ces études.

Nabivanets123 Szilagyil04
Log B 0,55 ]
Log B, 0,15 1,11
Log B% 1,18 )
Log B% 2,26 )

Il est a noter que des études portant sur la spéciation du titane(IV) libre en solution, comme
celle de Schmidt et al.190, Ciavatta et al.>7 ou encore d’Einaga et al.®1124, n’ont pas pris en compte la

formation de ces complexes de chlorure de titane(IV) malgré la présence d’ions chlorure dans le

milieu acide aqueux étudié.

A partir des travaux de Nabivanets et al123, Kelsall et all?l, et Cservenyak et al.125, le
diagramme de spéciation de la Figure 9 a été établi. Ce diagramme est néanmoins en désaccord avec
I’étude plus récente de Szilagyi et al.19% qui indique que I'espéce neutre TiOCl; est prédominante en

solution acide.
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Figure 9: Diagramme de spéciation des complexes de chlorure de titane(IV) en solution acide établi par
Cservenyak!25 a partir des données de Nabivanets!23 et Kelsall121.

L’étude par spectroscopie UV-Visible réalisée par Szilagyi et al. a permis de mettre en
évidence la présence du TiOCl; par la méthode des rapports molaires!26. Ces auteurs ont fait varier la

concentration de chlorure (de 0 a 0,5 mol.L-1) par ajout de NaCl dans une solution contenant du
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titane(IV) a une concentration de 0,05 mol.L'! dans de I'acide nitrique a 2 mol.L-! (force ionique
maintenue constante). [ls ont ainsi pu identifier une rupture de la pente de 'absorbance a une valeur

de rapport [CI]]/[Ti(IV)] de 2.

Ces études décrivant la complexation du titane(IV) libre par les ions chlorure et fluorure en
milieu acide sont intéressantes car elles font état de modeéles de spéciation classiques. Néanmoins les
désaccords montrent que méme dans I'état des connaissances et techniques actuelles, un modele de
spéciation aussi simple de prime abord (un métal et un ligand a différentes concentrations) peut
s’avérer complexe a élaborer du fait du choix des hypothéses qui peuvent étre sujettes a
controverses. Les constantes de formation évoquées dans le Tableau 7 constituent une base de
réflexion pour la spéciation du titane(IV) en milieu aqueux acide complexant. Cependant,
I'interaction entre le titane(IV) libre en solution et les molécules d’acide phosphorique ou les anions

(di)hydrogénophosphate est potentiellement trés différente de celles décrites ci-dessus.
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2.2.2. Complexation du titane(lV) par les ions sulfate (ou hydrogénosulfate)

La spéciation du titane(IV) en milieu sulfate a été étudiée pour différentes valeurs de pH, et
plus particuliérement pour des valeurs de pH ou la forme hydrogénosulfate est prédominante. Cela
représente un grand intérét pour l'industrie car le dioxyde de titane(IV) est majoritairement produit

par hydrolyse thermale du sulfate de titanyle.

Il est donc tres intéressant de comprendre les espéces formées en phase aqueuse pour
identifier les précurseurs de la précipitation de TiO;, et ainsi mieux contrdler la cinétique de
précipitation et les propriétés physicochimiques du solide formé (granulométrie, cristallinité,

filtrabilité, etc.).

Pichavant et al.5¢ ont rassemblé les constantes thermodynamiques de formation des espéces
présentes dans le systéme Ti(IV)- SO4-H,0 tirées de la littérature (Tableau 8). Ces constantes ont été
déterminées par chromatographie d’échanges d’ionsl127, spectroscopie FT-Raman©®9128
spectroscopie infra-rouge, spectroscopie par résonnance paramagnétique électronique (étude d'un

systéme fer-titane-acide sulfurique)104,

Tableau 8 : Logarithmes des constantes de complexation du titane(IV) (échelle des molarités) par les anions
sulfate et hydrogénosulfate a 25 °C5¢. Les deux constantes pour I'étude de Szilagyi correspondent a deux systémes différents
avec deux sels différents (a) NazSOs (b) (NH4)SO4+ (ND=Non déterminé). Le lecteur pourra se rapporter aux études
mentionnées dans le tableau pour prendre connaissance des conditions expérimentales fixées pour chacune de ces
études>se.

Nabivanets?’ Babko'?® Baillon®® Szilagyi'?8
SO~ log B3 2,4 2,23 0,53 0,85 (a) 0,99 (b)
log B5°* 3,6 4,12 1,08 0,68 (a) 0,97 (b)
log B304 ND 4,25 ND ND ND
HSO,  log pHS0* 2,15 ND 0,04 ND ND
log BIS04 ND ND -0,04 ND ND

L’analyse de ces données et de nouvelles mesures de solubilité a 25 °C et 80 °C ont permis a
Pichavant et al.5¢ de sélectionner un jeu de constantes de formation a partir des données de la
littérature. Cela a été rendu possible par une comparaison de leurs valeurs de solubilité a 80 °C avec
celles prédites par les différents jeux de données a 80 °C en utilisant deux méthodes d’extrapolation
(Helgeson et al.130 et Ziemniak et al.72). Ces constantes d’équilibre d’hydrolyse du titane(IV) et de

complexation du cation divalent Ti(OH),2+ par les ions sulfate sont rassemblées dans le Tableau 9.

A notre connaissance, ce jeu de constantes d’équilibre sélectionné par Pichavant et al.>¢

demeure le plus récent (2019) dans la littérature. Nous n’avons pas trouvé d’informations
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concernant la variation des coefficients d’activité de ces especes avec l'augmentation de la
concentration en acide sulfurique et la variation de I'activité de 'eau (aw = 0,74 pour une solution
aqueuse!3! 3 30% (m/m) H2S04). Cela étant, il n’a pas été possible d’établir la prédominance de ces

especes pour des solutions modérément concentrées en acide sulfurique (> 1 mol.L-1).

Tableau 9: Logarithmes des constantes d’équilibres (a 25 °C, échelle des molarités) déterminées pour les
hydrolyses successives du titane(IV) en solution acide et constantes de complexation du cation divalent par les ions sulfate
et hydrogénosulfate (sélectionnées par Pichavant et al.5¢). Le lecteur pourra se rapporter aux études mentionnées dans le
tableau pour prendre connaissance des conditions expérimentales fixées pour chacune de ces étudesseé.

Equilibre log (K)

[Ti(OH)]* + H,0 = [Ti(OH).J*+H" 3,26
[Ti(OH),J*+ H,0 = [Ti(OH)s]*+ H* 1,71
[Ti(OH);]*+ H,0 = [Ti(OH), +H" -3,07
[Ti(OH).J*+ HSO, = [Ti(OH),(HSO.)]* 0,04
[Ti(OH).J*+2 HSO; = [Ti(OH).(HSO.),] -0,04
[Ti(OH).J*+S0s = [Ti(OH)2(S0s)] 0,53
[Ti(OH),J* +2S0; = [Ti(OH)x(S0.)]* 1,08

Cservenyak et al.125 se sont fondés sur les valeurs des constantes de stabilité déterminées par
Babko et al.129 et par Nabivanets!27 pour tracer le diagramme de spéciation du titane(IV) en fonction
de la concentration en SO4% en solution présenté en Figure 10. Pour établir ce diagramme de
spéciation, nous n’avons pas pu identifier si les auteurs ont pris en compte le changement d’activité
et quelle constante de dissociation de I'hydrogénosulfate en sulfate a été choisie. Ceux-ci indiquent
seulement que la prédominance des espéces est la suivante [Ti0SO4]> [TiO(S04),2] > [TiO2*] pour
une concentration totale en sulfate de 2 mol.L-1 pour laquelle ils considérent que la concentration en

sulfate est de 0,01 mol.L-1.
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Figure 10 : Diagramme de spéciation de Ti(IV) (en logarithme de la concentration des espéces complexes) en
fonction du logarithme de la concentration en sulfate (S042-) a 25 °C selon Cservenyak et al.125.

Cservenyak et al.12> se sont également intéressés a la complexation du titane(IV) et du
titane(IlI) par les ions sulfate étudiée par spectroscopie UV-Visible. Des solutions contenant du
titane(III) ont été préparées et la mesure de I'évolution du spectre UV-Visible en fonction du temps
(Figure 11) a permis de montrer une oxydation progressive (introduction d’oxygene par barbotage)
du titane(III) en un complexe mixte de titane(IV)-titane(III) puis en des formes complexes de Ti(IV).
Le spectre associé a I'espéce mixte de titane(IV)-titane(III) présente un maximum d’absorbance situé

a environ 500 nm qui n’était pas présent en milieu non complexant pour le titane(IV) (Figure 4).

L’augmentation de I'intensité du pic a Amax = 490 nm traduit la formation du complexe mixte
d’état d’oxydation de formule générale [TilV (u-02) Ti''(SO4)q(H*)p](2a-30)- d’apres Cservenyak et al.12>
selon I'équation 1-10, tandis que la diminution de ce méme pic correspond a I'oxydation du sulfate
de titane(III) (et du complexe mixte) en sulfate de titane(IV) (équilibre 1-9). Le spectre UV-Visible du
titane(IV) en milieu sulfate ne présente donc pas de maximum dans le visible, comme en milieu non
complexant. Néanmoins, une augmentation de I'absorbance pour des longueurs d’ondes inférieures
a 350 nm est observée, ce qui n’était pas le cas pour des valeurs de pH plus acides en milieu non
complexant. Il y a donc bien une modification du spectre UV-Visible liée a la présence d’ions

complexants (sulfate).
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Figure 11 : Evolution du spectre UV-Visible de solutions de titane (114 mmol.L-1) en milieu sulfate (2 mol.L-1) au
cours du temps traduisant (a) la formation du complexe mixte Ti(III)-Ti(IV) et (b) 1'oxydation du complexe de titane(III)
selon Cservenyak et al.125.

4Ti"+0,+H,0+480 =  4Ti™MO(SO.) +4 H' 1-9
Ti* + TiO(SO4) + (p - 2) H*+ H,0 + (q- 1) SOZ & [Ti" (-05) Ti(SO4)q(H"),] 2" 1-10

La constante d’équilibre apparente de la formation de ce complexe mixte K™ déduite de
I'équation 1-11, ou [Ti"] et [Ti'] représentent respectivement les concentrations totales a I'équilibre

en Ti(IV) et en Ti(Ill), a été évaluée a 10,8 par un modele de régression (échelle des molarités).

o [TilV_TiHl] _
k= [TilV]rTity ~ 108 1-11

Le nombre de sulfates engagés et la charge du complexe mixte détecté dans cette étude n’ont
pas pu étre déterminés. Néanmoins, I'étude réalisée montre bien qu’'une solution en contact avec I'air

libre sera pauvre en espéces mixtes titane(IlI)-titane(IV) et en complexe de titane(III).

D’un point de vue structural, peu d’études se sont intéressées a la géométrie des complexes
de sulfate de titane(IV). Cependant, quatre publications apportent des éléments trés intéressants
concernant les longueurs des liaisons Ti-O présentes au sein de ces complexes mais également sur la
géométrie de ceux-ci. La caractérisation de la structure locale du titane(IV) en milieu sulfate a
notamment été étudiée par spectroscopie d’absorption des rayons X par Miyanaga et al.®’. Dans cette
étude, les spectres XANES et EXAFS de solutions de titane(IV) a 0,75 mol.L-'* dans 4 mol.L-1 d’acide
sulfurique ont été comparés a ceux obtenus pour le sulfate de titanyle hydraté solide (TiOSO4:2H20

cristallisé). Le premier point important soulevé par cette étude est la similarité des zones du pré-pic
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du spectre XANES. Cela indique une géométrie autour de 'atome de titane trés semblable en solution

et en phase solide.

La méme interprétation pour la zone de spectroscopie EXAFS correspondant a la premiere
sphére de coordination du titane(IV) permet d’affirmer que les longueurs des six liaisons Ti-O de
I'environnement octaédrique du titane dans le sulfate de titanyle sont relativement conservées pour
le titane(IV) en solution. Cette zone présente ainsi des longueurs de liaisons
Ti-O d’environ 2 A qui correspondent & Ti-OH;, Ti-O-(Ti) et Ti-O(SO4). Cette similarité structurale ne
s’arréte pas en premiére sphere puisqu’un pic correspondant a une distance interatomique Ti---Ti de
3,51 A pour le sulfate de titanyle solide a été détecté dans la transformée de Fourier de son spectre
EXAFS. Or, un pic attribué a une longueur de 3,49 A a été mis en évidence dans le cas du titane(IV) en

solution, pouvant correspondre a la formation d’espéces complexes polynucléaires.

Il est a noter que I'épaulement du pic correspondant a la premieére sphere de coordination est
légérement différent pour ces deux transformées de Fourier, mais la résolution ne permet pas de
différencier les trois types de liaison Ti-O. Il n’est donc pas possible de proposer une structure pour

ce complexe de sulfate de titane(IV).

Malgré tout, I'interprétation des résultats précédents permet de penser que des polytitanates
sont potentiellement présents en solution (cf. partie 5 du Chapitre 1), que l'environnement
octaédrique du titane(IV) est conservé en milieu sulfate et qu’il est relativement semblable a

I’environnement bien connu du titane au sein du cristal de TiOSO4.

Une étude relativement similaire a été réalisée par Lundberg et al10l. Ces auteurs ont
enregistré le spectre EXAFS et le diffractogramme LAXS (diffusion des rayons X aux grands angles)
d’'une solution aqueuse de sulfate de titanyle. Trois types de liaisons Ti-O ont été identifiés en
analysant les données expérimentales et un bon accord a été trouvé entre ces deux techniques.
Quatre liaisons équatoriales d’une longueur de 2,0 A, et deux longueurs axiales respectivement de
1,6 et 2,2 A ont été déduites de 'analyse des résultats. La formation d’espéces polynucléaires n’a pas
été discutée dans cette étude. Une longueur de 3,51 A a également été trouvée pour la distance Ti-S

entre I'atome de titane absorbant et I'atome de soufre de I'ion sulfate coordinant le titane.

Cette valeur étant tres proche de la distance interatomique Ti---Ti observée dans I'étude de
Miyanaga et al.t7, il est possible qu'une des deux interprétations soit erronée et que le signal extrait
de la transformée de Fourier du spectre EXAFS corresponde en réalité a la méme liaison, voire a une
moyenne des deux. Si les distances Ti:--Ti et Ti:--S sont du méme ordre de grandeur cela peut créer

une confusion dans I'interprétation des résultats.
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La différence la plus importante dans ces deux études est I'identification d’'une longueur Ti-O
de 1,65 A par Lundberg et al.191, Cette longueur correspond tout a fait a la longueur d’une liaison
Ti=0. La comparaison des rétrodiffusions directes et indirectes de la liaison Ti-O-S a conduit ces
auteurs a conclure a une coordination en mode monodenté des ions sulfate vis-a-vis de 'atome de

titane(IV) central.

Une étude tres complete de la formation du dioxyde de titane a partir de solution de titane(IV)
dans l'acide sulfurique a également été réalisée par spectroscopie FT-IR et Raman’?. Bien que les
concentrations en titane(IV) dans les solutions considérées sont plus élevées que les concentrations
d’'intérét pour le procédé Prayon (>1 mol.L1), les auteurs évoquent un mécanisme de formation du
TiO par une réaction d’olation impliquant des intermédiaires complexes notamment polynucléaires
comme ceux représentés dans la Figure 12. La formation de ces especes sera discutée plus en détail

ultérieurement (partie 5 du Chapitre 1).
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Figure 12 : Mécanismes de complexation du titane(IV) par les ions sulfate conduisant a la formation de complexes
polytitanate79,

Lors de ces étapes de complexation, un échange de ligand entre une molécule d’eau des ions
divalent Ti(OH)2(H20)42* et un groupement sulfate a lieu, ce qui conduit ensuite a la formation d'un
sulfate pontant entre deux centres de titane(IV). Cette étude est a comparer avec le travail trés récent

de modélisation moléculaire de complexes de titane(IV) dans I'acide sulfurique’3. Dans ce travail,
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Choe et al. a placé plusieurs atomes de titane(IV) dans une boite contenant des molécules d’acide

sulfurique et d’eau afin de réaliser des calculs par dynamique moléculaire.

Un complexe dinucléaire a été identifié au cours de cette trajectoire, mais avec une structure
différente de celle représentée dans la Figure 12, i.e. un unique pont oxo entre les deux atomes de
titane(IV) et une complexation bidenté du groupement sulfate sur un des deux atomes métalliques
(Figure 13). Un complexe mononucléaire a également été mis en évidence dans cette trajectoire de
dynamique moléculaire avec, la aussi, un groupement sulfate coordiné en mode bidenté. Les
longueurs des liaisons Ti-O trouvées lors de cette trajectoire sont d’environ 1,8 A pour les liaisons Ti-
OH,2,0Aet2,3A pour les liaisons avec le groupement sulfate, et enfin 2,1-2,2 A pour les liaisons Ti-
OHz. Durant cette simulation, le titane(IV) a conservé sa géométrie octaédrique. Les auteurs précisent
aussi que des calculs d’énergie indiquent que la structure décrite par Lundberg et al.101 serait plus

favorablement formée que I'espéce dinucléaire possédant un unique pont oxo.

Ti-Ti3.4 A

Ti-OH19A Ti-OH18A

Figure 13 : Structure moléculaire du complexe de sulfate de titane(IV) dinucléaire proposée par Choe et al.73.

2.2.3. Complexation du titane(lV) par des ligands organiques en milieu acide

Il est intéressant de s’attarder sur quelques travaux sur la spéciation du titane(IV) en
présence d’autres espéces complexantes en milieu aqueux acide. C’est le cas des études concernant
la complexation du titane(IV) par les citrates132-134 pour des pH compris entre 2 et 8. Ces études
montrent que dans ce milieu, le titane(IV) est complexé par trois citrates en mode bidenté. La
protonation des citrates dépend du pH du milieu. Il est a noter que dans ces complexes, le titane(IV)

conserve un mode de coordination octaédrique. La Figure 14 illustre la structure de tels complexes.
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Figure 14 : Représentation ORTEP d'un complexe!34 de citrate de titane(IV) de formule Ti(CsH407)3]8-.

Dans ces conditions, la variation du pH n’a pas induit de variation du mode de coordination.
Seule une protonation/déprotonation des fonctions carboxyles disponibles se produit, et ainsi un

changement de la charge totale du complexe est observé.

La complexation par les oxalates de l'espéce mononucléaire Ti(OH).2* a également été
observée en milieu aqueux a pH acide!35136, ]I se forme deux complexes successifs : Ti(OH)2(C204) et
Ti(OH)2(C204)22 dont les constantes de formation (échelle des molarités) ont été déterminées par

des mesures potentiométriques a 25 °C en milieu perchlorate (force ionique de 0,5 mol.L-1)135:
Ti(OH)22+ + C2042 = Ti(OH)2(C204) logf:1=79 1-12
Ti(OH)22+ + C2042' = Ti(OH)z(C204)22' IOg ﬁz = 13,24 1-13

L’ensemble de ces études sur la complexation du titane(IV) en solution aqueuse par des
complexants organiques (occupation des sites de coordination par un atome d’oxygéene) montre que

le titane(IV) conserve systématiquement un environnement octaédrique en solution acide.

Les groupements hydroxyles présents en coordination du titane(IV) dans les formes
hydrolysées du titane(IV) peuvent étre échangés par des molécules organiques jusqu'a une
occupation compléte des six sites de complexation. Par suite, de maniere logique, un complexe

phosphato de titane(IV) du type Ti(H,PO4)x avec x allant jusqu’a six serait donc envisageable.

La complexation du titane(IV) par des « métalloligands » dérivés du molybdéne (ligands

hybrides organiques-inorganiques composé ici de 1,4,7-triazcylononane et de Mo0O3) a également été
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étudiée en milieu aqueux!3’. Un environnement de coordination du titane(IV) octaédrique a
également été identifié. Dans ce complexe, les six sites de coordination sont occupés par des atomes

d’oxygéne présents dans les « métalloligands ».

Dans la plupart de ces études, les auteurs considérent que les sites non occupés par les
atomes d’oxygéne des agents complexants le sont soit par des groupements hydroxyle soit par des
molécules d’eau (par exemple en milieu oxalate Ti(OH)2(C204)22"). Cependant il existe des cas ou une
liaison Ti=0 peut étre stabilisée. La spectroscopie d’absorption des rayons X101 a permis de montrer
que le cation titanyle TiO2* peut exister lors d’'une coordination du titane(IV) par certaines molécules
solvatantes. Il a été observé que le groupement oxotitane(IV) peut s’entourer de 5 molécules de
diméethylsulfoxide (DMSO) pour former I'ion [TiO(dmso)s]2+. Une liaison Ti-O de 1,65 A a en effet été
déduite par spectroscopie EXAFS. D’un point de vue structural, la liaison Ti-O axiale opposée a la
liaison Ti=0 du groupement titanyle posséde une longueur de 2,220 A, tandis que les liaisons Ti-0

équatoriale ont une longueur d’environ 2,035 A.

Bien que la forme du titane(IV) libre en solution (Ti02%+, Ti(OH).2+, etc.) influence la structure
des complexes formés en présence de ligands complexants (par exemple [TiO(dmso)s]?* possédant
une liaison Ti=0 ou Ti(OH)2(C204) caractérisé par un groupement Ti(OH)2), ces études montrent
également que les groupes hydroxyle peuvent s’échanger. Ainsi, une étude exhaustive de la
complexation du titane(IV) par I'acide phosphorique ne devra pas se limiter a considérer des formes
de type Ti(OH):(HnPO4)x o x<4, mais devra également envisager la possible conservation d'une
liaison Ti=0 comme cela a été déja observé pour certains modes de solvatation, ou encore a une
occupation compléte des sites de coordination du titane(IV) par des molécules d’acide

phosphorique/ou des ions phosphate .

Enfin, les techniques utilisées pour étudier la complexation du titane(IV) par le citrate132-134
i.e. les spectroscopies UV-Visible et RMN, pourraient également étre mises en ceuvre pour I'étude en
milieu phosphorique. En effet, la formation de complexes a transfert de charge avec les citrates
implique de fortes réponses en spectroscopie UV-Visible avec des coefficients d’extinction molaire
de 'ordre de 7000 mol.L'.cml. De méme, ce changement de I'environnement chimique est trés
facilement observable en RMN 13C car les atomes de carbone des ions citrate adjacents aux atomes
d’oxygene qui complexent le titane(IV) présentent des déplacements chimiques distincts de ceux
observés pour les molécules d’acide citrique libre en solution. Ces deux types d’effets pourraient donc
probablement étre mis a profit pour étudier la complexation du titane(IV) par 'acide phosphorique

en utilisant les spectroscopies RMN 31P et UV-Visible.
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Milieu phosphorique

La spéciation du titane(IV) en milieu phosphorique reste a ce jour trés peu étudiée.
Néanmoins, quelques auteurs s’y sont intéressés pour comprendre la formation des précipités de
phosphates de titane(IV) amorphe a partir d’hydroxyde de titane(IV) [Ti(OH)4] ou pour
comprendre les phénomenes conduisant a la dissolution du dioxyde de titane(IV) en milieu

phosphorique.

Les especes considérées sont généralement des hydrogénophosphates d’hydroxyde de
titane(IV) (Ti(OH):HPO4, Ti(OH)2(HPO4)2%) ou encore des hydrogénophosphates de titanyle
(TiOHPO4) dont les constantes de stabilité sont de l'ordre de log()=4,5 a 10 selon les
auteurssl62138, Des composés mixtes possédant des groupements hydrogénophosphate et
dihydrogénophosphate a différentes stoechiométries ont également été pris en considération par

ces auteurs.

Des mesures potentiométriques en milieu perchlorique (force ionique maintenue a 4
mol.L-1 NaClO4/HClO4) ont permis a Ivanenko et al.62 d’étudier la complexation du titane(III et [V)
(concentration totale comprise entre 4 10*4 et 2 103 mol.L-l) en milieu phosphorique
(concentration en phosphate totale variant de 0,05 a 0,4 mol.L-1). Ces mesures leur ont permis de
déterminer la constante d’équilibre (échelle des molarités) Kiv,1 de 2,8 + 0,2 entre l'espece
TiOHPO, et sa forme dihydrogénophosphate (chargé +1) correspondant a I'équilibre 1-14. Cette
constante permet alors de déduire la constante de formation de I'espece TiO(H2P04)* a partir du

cation TiO2+ (correspondant a I'équilibre 1-15).

. . TiO(H,P04) ™
TiO(HPO,)+ H* 2  TiOHPO.)'  Kua: = [TOMPONT] _ )., 1-14
’ [TiIO(HPOL)][HT]
. . TiO(H,PO4)*
TiO* + H,POy =  [TiO(H.PO,)I" Kiva,2 = MOWLPO T — 14403100 1-15

[TiO#*][H2PO4]

La constante de stabilité de 'espece TiOHPO4 a partir du cation TiO2+ a ainsi pu étre
évaluée a partir de la constante Kiva 2 en considérant log(Kiva,3)=9,96 pour I'équilibre 1-16:
[TiO(HPO4)]

TiO* + HPO.> =  TiO(HPO Kiva = ————""=922+0,110° 1-16
) (HPO.) e [TiOZ*][HPO,]



L’article de Ivanenko et al.6? fait référence a d’autres travaux indiquant I'existence d’autres

complexes de titane(IV) en milieu phosphorique mais ces articles n’ont pas pu étre consultés.

Le complexe TiO(HPO.) a également été suggéré en milieu perchlorique (0,5 mol.L-1) en
présence d’acide phosphorique (0,004 - 0,1 mol.L-1) par Gorelov et al.138. Ces auteurs ont déterminé
que le logarithme de la constante de stabilité de TiO(HPO.) dans ces milieux serait (en accord avec
Ivanenko et al.62) de log(Kcor) = 10,15 (échelle des molarités). Romanova et al.13° ont quant a eux
proposé la formation d'un complexe de charge également neutre mais sous la forme
dihydroxyde (Ti(OH):(HPO4)) pour des pH compris entre 2 et 5. Un pH supérieur permettrait de
former un complexe constitué de deux groupements phosphate, i.e. Ti(OH)2(HPO4)22-. Selon ces
mémes auteurs, I'absence de précipitation provient de la présence de complexes mononucléaires en
solution. Enfin, Ivanenko et al.62 mentionne I'existence d’'une étude spectroscopique de la spéciation
du titane(IV) dans l'acide phosphorique. Selon eux, Gorelov et all%0 auraient montré que
Ti(OHz)(HPO4)n(?2m et (Ti(OH)2(H2P04)n)2HPO42-2n seraient présents dans de 1'acide phosphorique

dont la concentration est comprise entre 0,2 et 2,0 mol.L-1.

La constante de stabilité de l'espece TiO(HPO4)nq (équilibre 1-16) a également été
déterminée par Komatsu et Einaga®! en mesurant la concentration totale en phosphate et en
titane(IV) dans des solutions en équilibre avec une phase solide constituée selon ces auteurs de
TiO(HPO4)(s). Ces mesures ont été réalisées pour des solutions de Ti(IV) (force ionique de 2,0 mol.L!
fixée par NaCl et HCI) en présence de phosphate (concentration totale de 0,0125 a 0,05 mol.L-1) dont
la concentration en proton variaitde 0,1 a 1,0 mol.L-1. Elles ont permis a ces auteurs de calculer par

ajustement une valeur de log(Kginaga) = 4,5 (échelle des molarités).

La formation de ce complexe en milieu alcalin en présence de phosphate a également été
étudiée en autoclave en réalisant des mesures de solubilité a différentes températures. L’enthalpie
libre de formation de NasTi(OH)2(PO4), a été déterminée comme étant égale a -4025 k].mol! a
température ambiante63. Par la méme méthode, en milieu alcalin et en présence de phosphate?z, les
enthalpies libres de formation des especes Ti(OH)2(HPO4)(aq), Ti(OH)4+(HPO4)2-(aq),
Ti(OH)s(H2P04)?-(aq) et Ti(OH)s(HPO4)3-(aq) ont étés déterminées comme étant respectivement
égales a -1977,4 k].moll, -2419,15 k]J.mol+, -2633,04 k].mol?, et -2568,86 k].moll. Ces valeurs
couplées aux valeurs d’enthalpie libre de formation des hydroxydes ont permis de calculer le

diagramme de spéciation du titane(IV) en milieu phosphate alcalin de la Figure 15.
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Figure 15 : Diagramme de spéciation du systeme titane(IV)-phosphate a 25 °C72 (pH variant de 9,33 a 11).
En croisant les valeurs d’enthalpie libre de formation déterminées par Ziemniak et al.72 et
celles issues du vade-mecum CRC Handbook of Chemistry and Physics4?, I’enthalpie libre d’équilibre

de laréaction 1-17 peut étre estiméel42 a -26,0 k].mol-1,

Ti(OH),**+ HPO,* =  TiO(HPO,) AG° = -26,0 k].mol1 1-17

L’ensemble des constantes d’équilibre ayant été évaluées pour ces différentes études sont

rassemblées dans le Tableau 10.

Comme nous pouvons le voir a travers ces études, les especes considérées et les constantes
thermodynamiques qui sont calculées sont variables d’'une étude a l'autre. De plus les techniques
utilisées pour I'étude de la complexation du titane(IV) dans 'acide phosphorique ne donnent aucune
information sur la structure des espéces formées en solution. En effet, les modeles utilisés pour
exploiter les données reposent sur des hypotheses qui ne sont pas forcément vérifiées comme
I'existence de titane(IV) libre en solution sous forme de TiO2* ou encore sur une conservation de la
mononucléarité des différentes espéces mises en jeu. Il est également important de noter qu’aucune
étude ne s’est a ce jour vraiment focalisée sur la spéciation du titane(IV) dans I'acide phosphorique

fortement concentré (>8 mol.L-1).
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Tableau 10 : Equilibres pour les différents complexes de phosphate de titane(IV) et logarithme des constantes
apparentes (25 °C) mentionnées par différents travaux (échelle des molarités).

Définition de la

Equilibre Log(K Article d’origine
d constante g(K) &
. . TiO(H,P04)*
TiO(HPO.)+ H* = TiO(H,PO.)*  Kpa:1 = [TiO(H;PO4)"] 0,45 Ivanenko et al. ©2
’ [TIO(HPO4)][H*]
. . TiO(H,P04)*
TiO? + HyPOy = [TIOMELPO) K, = noH2POT] 4,1 Ivanenko et al. ©
' [TiO2*][H,PO4]
9,96 Ivanenko et al. ©
- . [TiO(HPO,)] .
TiO* + HPO,* = TiO(HPO,) Kiva, 3 m 4,48 Komatsu et Einaga®
10,15 Gorelov et al.'
Caleulé 3 partir du A.G° de Lu et al.'*?
1r r N . ,
Ti(OH)22+ + HPOs2 = Ti(OH)2(HPOg) oy, . Pariraw 4,57 (a partir des données

Iéquili a 25 °C.
équilibre 3 25°C de Ziemniak et al.”?)

4. Précipitation des phosphates de titane(IV)

Il existe une littérature trés fournie sur les composés de phosphates de titane(IV) précipités
sous forme amorphe ou cristalline. La formation de complexes en solution a aussi été étudiée pour
élucider la précipitation de ces espéces mais également la résistance chimique des nanoparticules
d’oxyde de titane(IV) en milieu acide phosphorique. La stoechiométrie et la structure cristalline des
phosphates de titane(IV) en phase condensée dépendent fortement des conditions de synthése. Cette
partie du manuscrit s’attache a décrire 1'état des connaissances sur les phosphates de titane(IV) a
I'état condensé car leurs structures chimiques apportent des informations précieuses qui pourront

nous guider sur les structures des complexes de titane(IV) qui sont susceptibles d’exister en solution.

4.1. Préparation, propriétés et structures des phosphates de titane(IV) a I’état cristallin

Le phosphate de titane(IV) le plus utilisé est le phosphate de titane(IV) potassique (KTiOPO4
noté KTP) qui présente des propriétés optiques trés intéressantes sous sa forme cristalline!43. Sa
structure cristalline représentée dans la Figure 16 montre des octaédres correspondant a TiOs qui
partagent chacun deux sommets avec deux autres octaédres tandis que les autres sommets des
octaédres TiO¢ sont partagés avec des tétraédres de phosphates. Les ions potassium occupent les

cavités formées par ce réseau d’octaédres et de tétraédres.
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Figure 16: Structure cristalline du KTiOPO4!44. Les spheres rouges représentent des atomes d’oxygene, les
spheéres roses des atomes de potassium. Les atomes de phosphore et de titane sont respectivement représentés par le centre

des tétraedres et des octaédres.

Cette formation d’octaédres de TiOs et de tétraédres de POs est présente dans tous les
phosphates de titane(IV). Toutefois, en fonction des conditions de synthese donnant lieu a une plus
ou moins grande cristallinité et hydratation, I'arrangement du cristal va fortement varier. Dans
certains cas, aucun octaedre n’est directement relié par un oxygene, c’est-a-dire qu’aucune liaison Ti-
O-Ti n’est présente dans le cristal comme c’est le cas pour le KTP. Dans ce cas précis, il se forme en

revanche des ponts par l'intermédiaire des phosphates comme illustré ci-dessous :
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Les six atomes d’oxygéne de coordination octaédrique avec le titane(IV) appartiennent tous
a un groupement phosphate. Dans le cas de cristaux mixtes dihydrogénophosphate-phosphate de
titane(IV) comme le Ti(H2P04)PO4 (noté B-TiP), les groupements phosphate PO4 sont ainsi mobilisés
par des ponts entre les cations de titane(IV). Les groupements dihydrogénophosphate (H2PO4)
forment un pont avec les atomes d’oxygéne non protonés. Leurs groupements hydroxyde s’orientent

de maniére a former une structure de feuillet comme on peut le voir sur la Figure 17.

Il y aura donc une succession de couches formées par des octaédres de TiOs et des tétraedres

de PO4 dont les deux surfaces sont hydroxylées.

Figure 17 : Structure cristalline du (3-TiP145. Les atomes d’oxygene sont représentés par des spheéres rouges. Les
atomes de phosphore et de titane sont respectivement représentés par le centre des tétraédres et des octaédres. Les
sphéres blanches représentent des atomes d’hydrogene.

Il est également intéressant de remarquer que si cette poudre cristalline n’est pas stockée
dans un solvant mais dans de I’eau, une double hydratation de la couche entre les deux feuillets est

observée, provoquant un écartement d’environ 2 A.
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La déshydratation thermique de Ti(H2P04)P04-2H20 noté y-TiP (dont la structure cristalline
est représentée dans la Figure 18) se produit en passant par un intermédiaire monohydraté. Ces
matériaux ont des propriétés intéressantes qui ont différentes applications. Il est par exemple
possible d’intercaler des ions Na* ou Li* dans une structure de y-TiP14¢ pour utiliser potentiellement

ce matériau comme électrode.

Figure 18 : Structure cristalline du y-TiP (les atomes d'hydrogéne ne sont pas montrés, les molécules d'eau sont
donc représentées par des atomes d'oxygene libres sphéres roses)!47. Les atomes d’oxygéne sont représentés par des
sphéres rouges et les atomes de phosphore et de titane respectivement par le centre des tétraédres et des octaedres.

Comme cela a été décrit précédemment, les phosphates de titane(IV) présentent une
structure en feuillets dont I'écart peut varier en fonction de différents parametres parmi lesquels
I'hydratation du matériau. Il est donc possible de capter de maniére sélective des ions alcalins. Cette
application reste la plus courante pour ces composés et c’est pourquoi il existe une littérature
abondante sur les propriétés d’échange ionique de ces phosphates de titane(IV). Par exemple, il est

possible d’adsorber sélectivement des ions strontium, sodium, rubidium ou césium sur ces matériaux

148,149,
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Ceci est possible avec des matériaux cristallins comme ceux qui ont été présentés jusqu’a
présent mais également pour des matériaux semi-cristallins voire amorphes dont les conditions de
synthése sont beaucoup plus douces. L'étude des structures cristallines qui sont
thermodynamiquement les plus stables peut nous aider a comprendre la coordination préférentielle
des cations de titane(IV). On peut citer parmi celles-ci le y-TiP dont la cristallographie a été présentée
mais également le Ti(HPO4)2-H20 noté o-TiP qui reste le phosphate de titane(IV) cristallin le plus
étudié et qui est obtenu en traitant un phosphate de titane(IV) amorphe a une température

relativement basse (<100 °C) avec une solution d’acide phosphorique concentrée (<10 mol.L -1)150,

Il est intéressant de remarquer qu'un précipité de y-TiP dispersé dans une solution d’acide
phosphorique réagit peu a peu pour former la phase a-TiP dont la structure cristalline est donnée
dans la Figure 19 (a). De nombreuses formes de phosphate de titane(IV) peuvent étre obtenues selon
le traitement thermique comme les pyrophosphates TiP207, les complexes a degrés d’oxydation
mixtes comme Ti;0(P0.) ou TiPO4 (structure Figure 19(b)) avec un degré d’oxydation +III sur le

titane. Il existe également d’autres phases cristallines dites de nouvelles générations comme Ti,0s.

Comme cela a été mentionné précédemment, une forme hydratée de TiO(PO4). a également

été identifiée lors de la corrosion du dioxyde de titane par 'acide phosphorique42a 250 °C.

(@) (b)

Figure 19 : (a) Structure cristalline du Ti(P0O4)15! (aucun atome n’est représenté, chaque sommet représente un
atome d’oxygene). Au centre des octaédres rouges se trouvent les atomes de titane et au centre des tétraédres bleus les
atomes de phosphore. (b) Structure cristalline de I'a-TiP (les atomes d'hydrogéne ne sont pas visibles - les atomes
d’oxygene libres représentés par des sphéres roses correspondent donc a des molécules d'eau) 152. Les atomes d’oxygene
sont représentés par des spheres rouges au sommet des polyédres, les atomes de titane et de phosphore sont représentés
respectivement par le centre des octaedres et des tétraedres.
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Les applications de ces phases sont tres variées : la catalyse, la sorption des métaux, mais

également I'adsorption de gaz comme I'azote 153.
4.2.  Préparation et propriétés des phosphates de titane(IV) a ’état amorphe

Ces derniéres années, l'intérét s’est porté sur les phases amorphes ou semi-cristallines de
phosphates de titane(IV) qui sont obtenues grace a des conditions de synthése relativement douces
et aisées. De nombreuse informations peuvent par exemple étre trouvées dans le travail de these de
Myléne Trublet!54. Ces phases sont généralement des phases de type hydroxophosphate de
titane(IV), i.e. TiOm(OH)n(PO4)x(HPO4)y(H2PO4),, pour lesquelles les steechiométries m, n, X, y, z sont

des fractions telles que :

2m+n+3x+2y+z=4

Ces matériaux amorphes possédent eux aussi d’excellentes propriétés de sorption des
métaux alcalins en solution mais également pour certains métaux de transition15. L'étude de la
capacité d’échange cationique statique en fonction du ratio phosphore/titane a permis de montrer
que l'absorption des cations ne se fait pas sur les sites hydroxydes!ss. En effet il est supposé que les
cations monovalents comme Na* prennent la place d’'un des protons d’'un groupement P-O-H. Ceci
peut étre confirmé en comparant les données de sorption obtenues sur un hydrogénophosphate de

titane(IV) (TiOHPO,) et sur un dihydrogénophosphate de titane(IV) (TiO(OH) (H2P04))157.

Différentes méthodes de synthése de ces précipités ont été décrites dans la littérature. La
plupart se basent sur le traitement d'un précipité d’hydroxyde de titane(IV) par de l'acide

phosphorique.

Lokshin et al.158 ont proposé un mécanisme réactionnel impliquant un échange cationique
pour expliquer la formation de phosphate de titane(IV) en solution acide a partir de ’hydroxyde de
titane(IV). Ce mécanisme fait intervenir une premiére étape de neutralisation des groupements
hydroxo sur 'hydroxyde de titane TiO(OH); par les ions H* en solution, qui sont ensuite substitués
par les anions HPO42-. En présence de cations métalliques alcalins M+, un échange avec les atomes

d’hydrogene du phosphate de titane(IV) a lieu ce qui permet ainsi la formation de MTiOPO..

TiO(OH), + HPO/* + M* + H* = MTiOPO, + 2H,0 1-18

42



La constante d’équilibre totale pour la formation de cette espéce selon la réaction 1-18 a été
déterminée en présence de différents cations alcalins. IIs ont observé que celle-ci augmente avec la

taille du cation et peut varier de 2,75 108 a 5,01 108 (échelle des molarités)z2.

Ivanenko et al.15¢ proposent un autre mécanisme reposant sur la substitution partielle des
groupements hydroxyde par des groupements phosphate (appelées substitution anionique
hétérogeéne) pour expliquer la formation de phosphate de titane(IV) en solution acide (équilibre

1-19).

TlO(OH)z'nHzo +(1'X) H3PO4 = [TIO(OHz)]X[TlOHPO4]1.X’nH20 +2 (1'X) Hzo 1-19

Selon la concentration en acide phosphorique et la température de réaction, il est alors
possible de former des solides dont la steechiométrie X est contrdlée. Plus la concentration d’acide
phosphorique ou plus la température est élevée, plus le rapport molaire P/Ti augmente dans le
solide. Ainsi, un rapport molaire en suspension d’environ 2 est nécessaire a température ambiante
pour obtenir un rapport molaire dans le solide d’environ 1, c’est-a-dire pour former
I'hydrogénophosphate de titanyle (TiOHPO.) qui existe également parfois sous la forme
Ti(OH)2(HPO,4) selon le degré d’hydratation9,

Une autre voie de synthese d’hydroxophosphate de titane(IV) implique d’utiliser du sulfate
de titanyle(IV) TiOSO4. Généralement le mélange du sulfate de titane(IV) avec I'acide phosphorique
se fait a 70 °C 157.160-162, e précipité obtenu est souvent un mélange d’hydrogénophosphate et de
dihydrogénophosphate de titane(IV) amorphe a différentes proportions. Ce phosphate de titane(IV)
amorphe, s'il est chauffé a reflux dans I'acide phosphorique, cristallise pour former finalement la
phase a-TiP159. La concentration d’acide phosphorique utilisée pour le reflux a une influence sur le
produit final obtenu. On peut par exemple synthétiser par cette voie le TIOHPO4, qui est normalement
le produit de la voie hydroxyde. Il est également possible d’obtenir des produits similaires a partir

de tétrachlorure de titane(IV) et d’acide phosphoriquess.

Comme cela a pu étre décrit, si la durée de traitement a 'acide phosphorique est augmentée
et/ou si la réaction est réalisée a des températures plus élevées (a reflux d’acide phosphorique), la
phase a-TiP sera obtenuel52. Les phases cristallines d’hydrogénophosphate de titane(IV) sont
composées d’octaedres de TiOg qui ne partagent pas de sommets entre eux mais qui partagent leurs
sommets avec des tétraédres de phosphate en formant des feuillets hydratés. On passe donc d’une

structure composée de chaines de titane(IV) dans I'acide titanique (ou hydroxyde de titane) reliées
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avec des ponts oxyde et hydroxyde a un réseau ou les ponts entre les cations de titane(IV) se font par

I'intermédiaire des atomes d’oxygéne des groupements phosphate.

La formation d'une telle structure pourrait provenir de I’hydrolyse des chaines Ti-O-Ti-O
certainement présentes dans I’hydroxyde de titane(IV), suivie d’'une réaction de complexation avec
les ligands phosphate, et enfin, d'une re-polymérisation des complexes avec le ligand phosphate

conduisant a I'ébauche du réseau cristallin de a-TiP ou de y-TiP

La réaction de formation des précipités de phosphate de titane(IV) est bien entendue
réversible et a été étudiée sous différentes conditions par Bortun et al163. Pour cette étude, un
phosphate de titane(IV) amorphe a été synthétisé en partant d'un tétrachlorure de titane(IV). Sa
résistance chimique a une attaque acide a été évaluée en présence de cations monovalents (Na+, K+
et Li*) a différentes valeurs de pH (fixées grace a de la soude) et a différentes températures. En milieu
acide (pH compris entre 2 et 5), le rendement d’hydrolyse atteint quelques pourcents tandis qu’en
milieu neutre ou alcalin, le taux d’hydrolyse peut atteindre 50% a I’équilibre. La réaction d’hydrolyse

proposée est une substitution nucléophile sur le titane(IV) :

| OH 0
. | iy
| o — —Ti—— + Ho—P——o0 M (IIL19)
—Ti5 ‘ -
o}

Cette substitution est favorable car le cation de titane(IV) a une taille relativement petite et
donc une densité de charge positive effective élevée qui va influencer la formation de I'intermédiaire
réactionnel. Ceci est visible en la comparant avec I'hydrolyse d'un phosphate de zirconium(IV)
puisque la taille du zirconium(IV) est plus grande. Un effet du cation monovalent accompagnant le
ligand hydrogénophosphate est également observé. Plus celui-ci est électronégatif (comme le
lithium), plus la densité de charge sur le ligand augmentera, renforgant alors la charge positive du
titane(IV) et son acidité de Lewis. Cette hydrolyse est également possible en milieu neutre ou acide
pour former également un hydroxyde, un des protons pouvant se lier au groupement phosphate,

I'intermédiaire réactionnel étant stabilisé par liaison Hydrogéne :
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Pour ces deux exemples, le pH est soit basique soit trés peu acide. Ce sont donc des milieux
éloignés de la problématique de la spéciation du titane(IV) dans I'acide phosphorique concentré.
Cependant, il est intéressant d’avoir une vision de tous les équilibres qui peuvent étre mis en jeu dans
ces systémes. Si le titane(IV) se trouve sous forme de complexe d’hydrogénophosphate lors de I'étape
d’extraction liquide-liquide, on peut imaginer que lorsque la phase organique est lavée par une
solution de soude, on retrouve ce type d’équilibre conduisant a terme a la formation de '’hydroxyde,

plus soluble en phase aqueuse.

En résumé, cette étude bibliographique concernant les phosphates de titane(IV) nous permet
de tirer des conclusions quant a la nature des especes qui peuvent précipiter a partir de solutions de

titane(IV) dans I'acide phosphorique, mais également sur la constitution de leurs intermédiaires.

Il semblerait qu’a température et a pression ambiante, la formation d’espeéces cristallines de
type a-TiP, B-TiP ou encore y-TiP en quantités non négligeables ne soit pas favorisée. Néanmoins, il
est probable que des phases de titane amorphe se forment sous certaines conditions, et qu’elles

soient composées d'un mélange d’hydroxydes de titane(IV) et d’hydrogénophosphates de titane(IV).

Comme cela a été souligné par Jolivet et Henry?%9, la formation des especes oligomériques

d’hydroxydes de titane(IV) est un point de départ pour la formation des précipités.

Ainsi, 'arrangement des phosphates et du titane(IV) dans les phases cristallines peut nous
informer sur les précurseurs conduisant a la formation de précipités, ou méme sur la géométrie des
complexes stabilisés en solution. Par exemple, il semblerait possible de retrouver un complexe
polynucléaire dans lequel deux sommets d’un tétraedre de phosphate forment un pont entre deux
cations de titane. Enfin, il est trés intéressant de voir I'influence des cations dans la synthese des
précipités de phosphates de titane(IV) car ceux-ci pourraient également avoir un réle déterminant

dans les équilibres complexes impliquant la formation éventuelle de paires d’ions.
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5. Formation de polyoxotitanates et oligomérisation du titane(IV)

Un autre volet de la chimie du titane(IV) en solution aqueuse porte sur I'étude de la formation
d’espéces polyoxotitanates. La présence de complexes comportant plusieurs atomes de titane liés par
des ponts oxo ou hydroxo est suspectée depuis plusieurs décennies. Néanmoins il n’existe pas de réel
consensus sur 'existence d’'une ou plusieurs forme(s) soluble(s) prédominante(s) en milieu aqueux
acide. Le degré de polycondensation (ou de nucléarité) et la structure de ces complexes pourraient
dépendre grandement du type de milieu considéré. La concentration en titane(IV) ainsi que le pH,
voire le rapport de la concentration en titane(IV) sur la concentration d’acide semblent étre des
facteurs déterminants dans la condensation des especes mononucléaires de titane(IV) en espéces
polynucléaires de type polyoxotitanates de petite taille (nombre d’atomes de titane inférieur a 5),

voire de taille supérieure, souvent appelés cluster d’oxo-titane(IV).

Cette partie présente un panorama des différentes espéces du titane(IV) ayant été décrites
dans la littérature en phase liquide et solide. Ces informations sont précieuses pour établir un modele
de spéciation du titane(IV) dans I'acide phosphorique. L’environnement chimique du titane(IV), mais
également les modes de coordination présents dans ces formes, pourront en effet servir de base de
réflexion. La formation d’especes polynucléaires a été suggérée des la fin des années 1970. Ainsi, des
mesures potentiométriques ont été réalisées par Einaga® sur des solutions contenant entre 20 et 48
mmol.L1 de titane(IV) pour un pH compris entre 0,7 et 1,1 et a une force ionique de 2 mol.L-1 en
présence d’ions chlorure. A partir de ces mesures et en faisant I’hypothése de la formation d'un
complexe polynucléaire de taille unique, Einaga a suggéré la formation de I'espéce [(TiO)s(OH)12]**
et a calculé sa constante de formation (échelle des molarités) Bs12 = 2,5 102 par ajustement en

considérant la réaction suivante (1-20):

8[Ti02*] +24H,0 =  [(Ti0)s(OH)12]* + 12 Hs0* (1)  Bsrz = 2,5 1022 (1-20)

En 1987, Comba et Merbach'® se sont intéressés a la formation de complexes polynucléaires
de titane(IV) en milieu perchlorate en combinant plusieurs techniques spectroscopiques (RMN 170,
UV, FT-IR et Raman) pour des molalités respectives en titane(IV) et en proton de 0,2-0,5
mol.kg! et 1-2,5 mol.kg! et une force ionique de 2,3-4 mol.kg-!. L’analyse des spectres RMN 170 a
permis d’affirmer sans équivoque que des especes de Ti(IV) hydrolysées possédant ponts oxo et

hydroxo étaient présentes.
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En utilisant les données obtenues par RMN et en déterminant la concentration totale
d’espéces oligomériques peu de temps apres la préparation de la solution a 'aide de mesures de
diffusion de la lumiére, ces auteurs ont pu batir un modeéle d’équilibre chimique permettant de
conclure a la présence de Tiz04%*, le Tiz0%308;H35+ et Tis0%08;H48+ dans le milieu étudié (a et
correspondant aux deux types d’atomes d’oxygene non équivalents associés a des ponts oxo et
hydroxo détectés par RMN 170). IIs ont aussi pu calculer les constantes de formation a partir du cation
titanyle TiO2* pour les trois especes citées précédemment, a savoir 0,38 pour Tiz04%*, 1,66 pour

Tiz0%308,H35+, et 2,31 pour Ti40%08,H,8+ dans I'échelle des molalités.

Au cours de cette derniére décennie, une attention toute particuliére a été portée sur la
formation de polyoxotitanates de petite taille et de cluster de type Titanium Oxo Cluster (TOC
appellation généralement réservée pour les oligoméres de nombre d’agrégation supérieure a 5) et
sur leur caractérisation 59.164-166, Sj la plupart de ces travaux n’apportent pas d’informations directes
sur la spéciation du titane(IV) en milieu aqueusx, ils mettent en perspective la grande versatilité des
especes pouvant se trouver dans ces milieux. Ainsi des especes polynucléaires possédant de 2 a 52
atomes de titane(IV) ont pu étre synthétisées ou identifiées en phase solide mais également en phase

aqueuse.

Parmi tous ces travaux, certains s’inscrivent néanmoins dans une démarche d’identification
des especes mises en jeu dans la précipitation du titane(IV) en dioxyde de titane (forme anatase ou
rutile) en milieu aqueux acide. Zhang et al.**’ ont réussi en 2016 a isoler un cluster constitué de 6
atomes de titane Tie de formule brute [TisOs(OH2)20]8*. La structure de cette espéce proposée par les
auteurs est représentée dans la Figure 20. La structure de ce composé a été trouvée par diffraction
des rayons X en cristallisant un mélange de TiCls et de TBAC (chlorure de tétrabutylammonium). Ce
complexe polyoxotitanate est donc stabilisé par la présence de contre-ions halogénure interagissant

en périphérie de Ti¢ par I'intermédiaire de liaisons Hydrogéne avec les molécules d’eau.

Dans ce travail, un mécanisme de formation de ce cluster a également fait 'objet d'une
discussion. Celui-ci implique une premiére étape d’hydrolyse des ions Ti**,issus du tétrachlorure de
titane(IV), en Ti(OH)4 a laquelle se succéde une condensation de six molécules de Ti(OH)4 en solution
en présence de TBAC menant a la formation de Tie (faisant intervenir également quatre molécules
d’eau et huit protons supplémentaires). Dans ce mécanisme, le réle du TBAC serait de permettre une
séparation des unités de Tie (entourées d’ions halogénure) en solution du fait de I'encombrement

stérique des chaines hydrophobes butyle.
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Figure 20 : Structure du cluster [TisOs(OHz)20]8*isolé par Zhang et al.*’. Les contre-ions chlorure ayant un effet
stabilisateur sur ce cluster ne sont pas représentés mais les auteurs indiquent qu'’ils interagissent par I'intermédiaire de
liaisons Hydrogene avec les molécules d’eau de Tie.

Les auteurs estiment probable qu'un cluster plus petit contenant 4 atomes de titane(IV) soit
présent en solution aqueuse et conduise par réaction avec d’autres espéces potentiellement
mononucléaires du titane(IV) a la formation du cluster comprenant 6 atomes de titane(IV). La
constitution de ce plus petit cluster serait également a l'origine de la condensation en anatase du
titane(IV) en solution. Ce complexe possede également des caractéristiques intéressantes dans la
mesure ou il permet de réaliser des réactions d’oxydation photocatalytique (complexe de transfert

de charge),

Une autre étude réalisée par Kozma et al*® indique l'existence d’'un cluster de taille
supérieure comprenant 18 atomes de titane(IV) dont la formule brute est Tiig027(H20)25(504)9.5
(Tiig). Dans cette étude, la structure de ce polyoxotitanate a été mise en évidence par la spectroscopie
SAXS (diffusion des rayons X aux petits angles), et par EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine
Strucure)®. Les auteurs de cette publication affirment que des complexes octa-décamériques se
forment dans une solution préparée a partir de TiOSO4 lorsque la concentration en titane(IV) est de
0,25, 0,50 ou 1 mol.L-L. La structure de ce complexe, constitué de trois unités hexanucléaires de
Ti(Tis) superposées (de forme pentagonale), est présentée dans la Figure 21 et est comparée avec
celle de TiOSO4 hydraté et de I'anatase. Pour obtenir la structure du Tiig, Kozma et al. ont isolé ce
cluster par précipitation en employant du chlorure de tétrabutylammonium, par évaporation lente

du solvant.
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Figure 21 : Représentation du TiOSO4 hydraté (a), du cluster {Tiis} en solution sous deux angles (b), et de la
cellule cristallographique de 'anatase (c). Les polyédres verts représentent les atomes d’oxygéne autour d'un atome de
titane, les sphéres rouges représentent des atomes d'oxygéne et les sphéres jaunes les atomes de soufre (de Kozma et al.>?).

Une caractérisation par SAXS et EXAFS de Tiis précipité, de Tiigre-dissous, et des solutions
obtenues a partir de TiOSO4 a permis de montrer la similarité des formes en présence et ainsi de
conclure a la présence du Tiigdans les solutions de titane(IV) en milieu aqueux acide en présence de

sulfate.

Ces auteurs ont également étudié I'inertie de ces complexes. Il apparait que I'oxo-cluster est
relativement stable malgré la formation d’un précipité de dioxyde de titane(IV) au cours du temps.
Ces auteurs suggerent qu'un cluster intermédiaire soit formé, d’'un rayon de giration d’environ 1 nm,
similaire a celui des nanoparticules de TiO, obtenues. Ce résultat provient notamment de 'analyse
par SAXS de la population dans les solutions au cours de la précipitation. Au bout de 6 jours apres la
dissolution du TiOSO4 (pH initial de 1,4 pour une solution a 0,25 mol.L-! en Ti), une population en
solution d’environ 93% a été identifiée comme étant le cluster Tiig avec un rayon de giration
d’environ 5,8 A, tandis que les 7% correspondraient au cluster de plus grande taille non identifié
ayant un rayon de giration d’environ 10,8 A. Ce délai de 6 jours correspond au moment ol la
précipitation d’anatase commence, atteignant respectivement 20% du titane(IV) au bout de 24 jours

et 50% au bout de 80 jours.
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Il est a noter que ce ceeur, constitué de 18 atomes de titane(IV) et de 27 atomes d’oxygene, a
également fait I'objet d’'un article publié par Zhang et al.*** (avec un nombre de molécules d’eau de 25
et de sulfate équivalent a 9,5 pour 18 atomes de titane(IV)). Ces auteurs ont utilisé dans leur étude la
spectrométrie de masse en mode électrospray, la RMN 170 et la spectroscopie vibrationnelle. Comme
dans I'étude de Kozma, le systeme Ti4*/S042- a été utilisé et ce composé a pu étre isolé par
cristallisation en ajoutant du chlorure de tétrabutylammonium (TBAC). Comme précédemment, ces
auteurs considérent que la stabilisation des clusters en solution avant cristallisation (formation du
cluster et non d’une phase de TiO>) est possible par I'interaction des cations d’ammonium organique
présents en solution, avec les groupements sulfate coordinant les atomes de titane(IV) et des ions

chlorure (liés par liaison Hydrogéne avec les molécules d’eau en coordination du titane(IV)).

Ces différents polyoxométallates constitués d’atomes de titane, d’'oxygeéne et d’hydrogéne,
sont donc stabilisés par les anions sulfate ou chlorure et/ou par le cation tétrabutylammonium

(TBA®).

L’influence de ces différents paramétres a notamment été discutée par Liu et al.®*® Dans cette
publication, différents cations d’'ammonium organique ont été testés pour la synthése d’'un cluster de
taille {Tis}. Ces auteurs suggeérent que la présence des ions sulfate en solution permettrait de
stabiliser dans un premier temps les liaisons Ti-O-Ti en adoptant un mode de coordination bidenté
ou deux atomes d’oxygéne du sulfate seraient liés aux deux atomes de titane du pont -0, représenté
en Figure 22. Ce type d’interaction pourrait alors également étre présent dans les complexes de

phosphate de titane(IV).
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Figure 22 : Coordination en mode bidenté (a) et monodenté (b) des groupements sulfates dans les TOCs (Liu et
al.1%9),

Ces auteurs considerent également que l'interaction entre les cations ammonium organiques
en solution et les clusters TOCs (polycationiques) est possible par la compensation des répulsions

électrostatiques des anions sulfate et chlorure présents a I'extérieur de ces entités. Le role de ces
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cations ammonium organiques est trés important puisqu’ils permettent de séparer spatialement les
unités d'oxo cluster de titane(IV) et empéchent une polycondensation supérieure. Dans le cas du
cluster {TicOs} isolé en présence de TBAC par Zhang et al.1¢7, les cations TBA* sont organisés en

couches hydrophobes comme le montre la Figure 23.

Figure 23 : Représentation de l'organisation spatiale des cations d’ammonium TBA* et des clusters de TOCs
{Tis0s}. Les cations TBA* sont organisés en couches hydrophobes délimitant des espacements ou se trouvent les clusters
{Ti60s}, les ions Cl- et des molécules d’eau.167.169

Les travaux résumés ici sur la formation des oxo-clusters ne représentent qu’une petite partie
de la littérature disponible a ce sujet. En effet, de nombreux auteurs ont pu synthétiser une grande
variété de ces polyoxotitanates ou une partie des atomes d’oxygene impliqués dans la structure sont
dérivés de molécules organiques comme des diméthylaminoethanolates!??, des formiates!?, etc. Le
controle de ces syntheses permet de fonctionnaliser ces clusters afin d’obtenir des

2 offrant des propriétés intéressantes

matériaux/composés hybrides organiques-inorganiques'’
comme pour la photocatalyse'’® de certaines réactions grace aux propriétés de réactivité photo-redox
de ces composés'’#*”, la catalyse asymétrique par la formation de clusters chiraux'’®, la synthése de
nano-particules de TiO; possédant des propriétés fluorescentes par 'agrégation de ces clusters*’’ ou
encore la formation de clusters « cages » permettant la capture et I'échange de certains cations'®®

comme le K+, le Rb+ ou le Cs+.

Ces nouveaux types de clusters présentent des structures trés variées ou les possibilités
d’arrangement des atomes de titane(IV) et d’oxygeéne au cceur des TOCs sont quasiment toutes

représentées. Ainsi Schubert et al.'’® ont pu synthétiser plusieurs diméres avec des ponts oxo issus,
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entre autres d’alcoolates. Des clusters de tailles intermédiaires par exemple {Tis}'"°, {Tie}*"**8%, {Tio}
J{Ti11} et {Ti1o}*®* ont été mentionnés. Enfin, des macrocycles ont pu étre synthétisés comme le cluster
Tisz avec une taille de cavité d’environ 12 A par 12 A2, Zhang et al.’® ont par ailleurs publié en 2021

un article présentant la diversité des structures ayant été synthétisées a ce jour.

La plupart de ces TOCs aux géométries et modes de coordination du titane(IV) variables ne
sont probablement pas présents en milieu aqueux acides. En effet, le plus souvent ces clusters ne sont
pas stables dans ces milieux et surtout, la stabilisation du cceur de ces structures résulte
fréquemment de la présence de différents ligands qui vont notamment permettre la formation de
certains ponts oxo par une liaison entre deux centres métalliques, ligands qui ne sont pas présents

dans les solutions d’acide phosphorique qui nous intéressent directement.

Néanmoins, certaines informations précieuses peuvent étre transposées. Ainsi, une étude de
Schubert'®* de 2021 a mis en lumiére le mode de coordination des anions phosphonate (RP0s2-) vis-
a-vis des atomes de titane se trouvant dans un environnement octaédrique au sein des clusters. La
Figure 24 montre qu'un groupement phosphonate peut se lier avec trois atomes de titane(IV)
différents au maximum, ce qui conduit a quatre modes de coordination. Dans ces structures, les
octaédres de titane peuvent partager leurs cotés et leurs sommets indépendamment les uns des
autres, donnant une multiplicité d’arrangements possibles. Le TigO2(0iPr)14(R”P03)s[R”P(0iPr)02]:
(R”=allyl, Ethyl) est un exemple, parmi bien d’autres, de clusters illustrant le caractere pontant des

anions phosphonate.

1 2 QW
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Figure 24 : Les différents modes de coordination tridentés de groupements phosphonate vis-a-vis des atomes de
titane(IV) se trouvant dans un environnement octaédrique au sein des TOCs (Schubert!84).

De par leur structure, les ions phosphate et mono- ou di-hydrogénophosphate pourraient
également jouer le réle de ligands pontants. L’arrangement des groupements phosphate autour des
atomes de titane(IV) a fait 'objet d’'une discussion dans la partie 4 de ce Chapitre, dédiée aux

précipités de phosphate de titane(IV).

Comme cela a été évoqué précédemment, le role des cations et des anions dans la stabilisation

de ces polyoxotitanates est crucial. La présence de cations ou d’anions en milieu phosphorique
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pourrait alors induire une stabilisation ou déstabilisation des complexes formés, et donc changer la

spéciation en solution.

L’ensemble des considérations précédentes suggére que seuls les polyoxotitanates identifiés

en milieu aqueux acides®%60:164166

peuvent étre envisagés comme potentiellement présents dans
I'acide phosphorique. Il est a noter qu'un rapport de concentration élevé [Ti]/[H*] a souvent été
choisi dans ces études. Cette condition expérimentale est éloignée des conditions opératoires mis en
ceuvre dans le procédé de purification de 'acide phosphorique exploité par Prayon. L'un des enjeux
de cette étude de la spéciation du titane(IV) en milieu phosphorique sera donc d’identifier
I'éventuelle présence de ces polyoxotitanates, mais également de formuler des hypothéses quant a
leurs tailles. Notons que rien n’indique, a priori, un degré de nucléarité privilégié. Ryumae et al.*® ont

identifié la présence de diméres, trimeéres, tétrameres et pentameéres par ESI-MS (spectrométrie de

masse couplée a l'ionisation par électronébulisation) lors de I'hydrolyse de TiCla.

A partir de ces informations, il est néanmoins possible de suggérer des structures éventuelles
pour ces oligomeéres. La Figure 25 représente deux hypothétiques dimeres avec des phosphates en
coordination avec les atomes de titane(IV). Ces groupements pourraient étre en coordination
monodenté, mais également bidenté par la formation d'un enchainement Ti-O-P-O-Ti. Dans ces
structures les autres sites de coordination sont occupés par des molécules d’eau et/ou des
groupements hydroxo. Dans ces structures, différents états de protonation des phosphates sont

également envisageables.
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Figure 25 : Exemples d’especes dinucléaires de phosphate de titane(IV) pouvant éventuellement se former en
milieu phosphorique.
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6. Conclusion

Ce Chapitre présente les différentes études concernant la spéciation du titane(IV) en milieu
aqueux en présence ou non d’espéces complexantes. La revue de la littérature se rapportant aux
formes hydrolysées du titane(IV) en solution acide (Ti(OH)m*™) a permis de montrer que le cation
divalent Ti(OH).2+ (parfois considéré sous la forme titanyle Ti02+) est prédominant en solution acide
(pH < 2) en I'absence de complexant. Cette espece est d’ailleurs la forme privilégiée par les auteurs

pour les calculs de constantes de stabilité des équilibres de complexation®%104120.186,

Cette forme hydrolysée est cependant sujette a controverse puisque plusieurs auteurs
rapportent la formation d’espéces polynucléaires de type polyoxotitanate de diverses tailles en
milieu aqueux acide®*®%1%, La littérature concernant les espéces polyoxotitanate est fournie et
récente’®*167.180.187 ' mais n’est pas toujours représentative des conditions pouvant exister dans les
solutions d’acide phosphorique d’entrée du procédé de purification de Prayon (notamment de par
les concentrations élevées en titane par rapport aux faibles concentration en protons mises en jeu

dans ces études).

La formation d’espéces polynucléaires du titane(IV) en milieu non aqueux par la coordination
de divers cations phosphonate présente également un intérét puisqu’elle met en exergue la
possibilité de formation d'un pont Ti-O-P-O-Ti entre deux centres métalliques. Cette stabilisation
pourrait également intervenir dans le cas de la spéciation du titane(IV) dans 'acide phosphorique,
ces especes polynucléaires pouvant étre précurseurs des formes solides de phosphate de

titane(IV)'**>? présentant également ce type de pont.

Différentes études structurales de la solvatation du titane(IV) par I'eau ont été réalisées par

modélisation moléculaire’®1*>117-119

et ont permis de (i) mettre en évidence '’hydrolyse des molécules
en premiére sphere de coordination du titane(IV) avec un transfert de proton vers la seconde
sphére (ii) calculer des longueurs de liaisons allant de 2,0 3 2,3 A& pour les liaisons Ti-OH; (entre le
titane(IV) et une molécule d’eau en premiére sphére) et de 1,7 a 2,1 A pour les liaisons Ti-OH apres

hydrolyse d'une des molécules d’eau de la couche de solvatation.

Dans I’ensemble, ces études structurales ont montré une conservation de I’environnement
octaédrique du titane(IV) également confirmé par plusieurs études de la complexation du titane(IV)

par différents agents®*0%137,
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La complexation du titane(IV) a également été largement étudiée d'un point de vue
quantitatif, notamment par les anions chlorure et fluorure. Par exemple, des constantes de stabilité
(échelle des molarités) de log(3) comprises entre 4,95 et 3,27 ont été mentionnées dans la littérature
pour les fluorures de titane(IV) TiOFy2- (n = 1 a 4) formés a partir de TiO2*. La stabilité de ces
complexes pourrait revétir une importance particuliere pour le procédé Prayon (concentration en

fluorure dans le 'acide phosphorique industriel non purifié* supérieure a 1 g.L-1), mais ne fait pas

'objet de ce travail de these.

En milieu sulfurique une formation de complexes a différentes stoechiométries
[Ti(OH)2(HnSO4)m]2-20'ma été décrite par différents auteurs>®194125128 gyec des constantes de stabilité
relativement faibles n’évoquant pas une forte prédominance des complexes de sulfate de titane(IV)
par rapport aux especes hydrolysées de titane(IV) pour des solutions moyennement concentrées en

acide sulfurique.

Les rares études s’intéressant a la complexation du titane(IV) en milieu phosphorique nous
ont permis d’identifier des constantes de formation (échelle des molarités) du monophosphate
(équilibre 1-16) de titane(IV) TiO(HPO4) (ou Ti(OH)2(HPO.) selon les études) allant de log() = 4,5 a
10,15 (pour des concentrations en acide phosphorique inférieures a 1,0 mol.L-1). Aucune information
sur le mode de coordination (monodenté ou bidenté) du groupement monohydrogénophosphate n’a
cependant été trouvée dans la littérature. La disparité des valeurs de constante de formation des
especes considérées et la faible concentration en acide phosphorique (inférieure a 1,0 mol.L-1) dans
ces études montrent la nécessité d’élargir 1'étude de la spéciation du titane(IV) dans l'acide

phosphorique concentré (> 8 mol.L-1).
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Chapitre 2 Etude qualitative de la spéciation du titane(IV) en
milieu aqueux acide

L’étude bibliographique réalisée dans le Chapitre 1 a montré la disparité des informations
concernant la spéciation du titane(IV) en milieu aqueux acide, notamment sur I'identification de la
nucléarité de I'espéce prédominante en absence de complexant. De plus, peu d’auteurs se sont
intéressés a la spéciation du titane(IV) dans l'acide phosphorique, et aucune étude en milieu
concentré (> 7 mol.L-1 en acide phosphorique) n’a été identifiée. Dans ce Chapitre, les résultats d'une
étude qualitative de cette spéciation seront présentés, notamment dans le but d’identifier le nombre
d’especes de titane(IV) présentes dans 'acide phosphorique et leurs répartitions en concentration.
Une réévaluation de la spéciation en milieu non complexant a également été réalisée en combinant
I'enregistrement de spectres UV-Visible et des calculs basés sur la théorie de la fonctionnelle de la

densité dépendante du temps.

1. Etude qualitative de la spéciation du titane(1V) en milieu non complexant
et en présence d’acide phosphorique par spectroscopie UV-Visible et de

RMN (issue de Mangold et al.®¥)

Comme cela a été mentionné dans la bibliographie concernant la chimie du titane(IV) en
milieu acide en I'absence d’agent complexant, la spéciation du titane(IV) repose principalement sur

les équilibres suivants :

Ti* + H,0 = [Ti(OH)P* + H* K 2-1
[Ti(OH)]* + H,0 = [Ti(OH),]* + H' Ki» 2-2
[Ti(OH),J* +H,0 = [Ti(OH):*+H* Kiss 2-3
[Ti(OH)s]* + H,0 =  [Ti(OH), + H"' Kis 2-4
[Ti(OH).] + H.O = [Ti(OH)s] + H' Kiis 2-5

En 'absence de complexant, le cation divalent a généralement été indiqué comme étant
I'espece prédominante pour des faibles valeurs de pH5499.100, La structure de ce cation divalent n’est
pas clairement connue puisque si certains auteurs considérent qu'il s’agit d’'un oxocation

titanyle6882124 Ti02+, d’autres considerent plut6t qu'il s’agit du cation dihydroxo Ti(OH),2+56.99.108 es
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constantes d’équilibres des hydrolyses successives du titane(IV) en milieu acide (équations 2-1 a 2-5)
varient en fonction des études et des techniques utilisées. Nous avons souhaité dans un premier
temps réévaluer cette forme prédominante présente en milieu non complexant. Pour ce faire, la

spéciation du titane(IV) dans I'acide nitrique a été étudiée.

1.1.  Etude par spectroscopie UV-Visible du titane(IV) libre en milieu non complexant

Les spectres UV-visibles du titane(IV) a 0,05 mmol.L-! dans de l'acide nitrique dont la
concentration est comprise entre 0,73 et 2,2 mmol.L-! ont été enregistrés afin d’investiguer la
spéciation du titane(IV) en milieu non complexant (Figure 26(a)). La complexation du titane(IV)
dans l'acide nitrique est peu probable dans la mesure ou les ions nitrate présentent une faible
tendance a former des complexes nitrato avec la plupart des métaux189-192, Par exemple, les
constantes de formation (échelle des molarités) de complexe de nitrate de manganése et de cadmium
de type MNO3* (avec M = Mn ou Cd) ont été évaluées respectivement a 0,17 et 0,54 a 298,6 K189, Les
constantes de formation (échelle des molarités) pour le néodyme(III), le thorium(IV) et'uranium(VI)
sont également du méme ordre de grandeur puisqu’elles sont respectivement de 0,64 (I=2 mol.L-1),
0,22 (I=1 mol.L'1) et 0,24 (I=1 mol.L-1)190-192, Dans ces solutions d’acide nitrique contenant du
titane(IV), il est ainsi possible de faire '’hypothése que le titane(IV) ne se situe que sous sa forme

libre193 car la concentration en nitrate est faible, i.e. entre 0,73 et 2,2 mmol.L-1.

La Figure 26(a) montre que, comme attendu5+104194, le titane(IV) libre présente une
absorbance intense en UV. Sur cette Figure, la bande située entre 180 et 220 nm (région 1) peut étre
attribuée aux ions nitrate en solution9s, et la bande située dans la gamme de longueurs d’onde 220-
350 (région 2) peut quant a elle étre attribuée a la présence d’'une ou de plusieurs especes complexes

du titane(IV) en solution.

La bande située dans la région 1 présente une absorbance qui augmente linéairement avec la
concentration totale en ions nitrate mais qui est indépendante de la concentration en titane(IV). Au
contraire, 'absorbance dans la région 2 est indépendante de la concentration en nitrates (Figure
26(a)). Ceci confirme I'absence de complexes de type nitrate de titane(IV) pour des concentrations
totales en nitrate variant de 0,73 a 2,2 mmol.L-1, comme cela a précédemment été mentionné par
Sziladgyi et al1%%. Le bruit important présent pour les longueurs d’ondes inférieures a 240 apres
soustraction du spectre de l'acide nitrique (Figure 26(b)) provient de la forte absorbance des

nitrates autour de 200 nm.
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Figure 26 : Spectres UV (aprés correction de la ligne de base) de (a) 0,05 mmol.L-!1 de titane(IV) dans 0,73-
2,2 mmol.L-1 d’acide nitrique (lignes continues) et de solutions aqueuses dont la concentration en acide nitrique est
comprise entre 0,73 et 2,2 mmol.L-'1 (lignes pointillées) enregistrées dans une cuvette de chemin optique 2mm, et (b)
différence entre les spectres du Ti(IV)-HNO3 et le spectre de I'acide nitrique.

Sur la Figure 26, la largeur de la bande entre 230 nm et 275 nm indique probablement une
asymétrie du pic présent a 235 nm par rapport a la région située vers 200 - 230 nm. Cette asymétrie
pourrait provenir de la présence de plusieurs complexes de titane(IV) en solution ou encore de la
présence d’une seule espéece qui présenterait plusieurs transitions électroniques majeures dans cette

gamme de longueur d’ondes.

Dans la suite de ce Chapitre, les especes de titane(IV) seront nommées [(TiO),]?* avec p=1
pour les espéces mononucléaires et u > 1 pour les especes de types polyoxotitanates, dans la mesure
ou leur présence ne peut pas étre exclue en solution. Pour p > 1, une structure octaédrique présentant
des ponts oxo entre les atomes de titane(IV) est suggérée (voir Figure 27). Des équilibres d’échanges
de protons similaires a celui mentionné pour le titane libre mononucléaire (TiO%* = Ti(OHz)?*)
pourraient exister pour ces espéces polynucléaires, conduisant a la formation éventuelle de pont

hydroxo (comme illustré en Figure 27).
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Figure 27 : Représentations schématiques des structures proposées pour les formes libres du titane [TiO]2* de
nucléarités variables, i.e. (@) mononucléaire (n=1), (b) dinucléaire (u=2) et (c) trinucléaire (u=3). Les échanges de protons
intramoléculaires éventuels sont représentés par les doubles fléches en pointillé.

1.2.  Prédiction des transitions électroniques d’especes de titane(lV) libres par TD-DFT

Afin d’obtenir des informations sur la structure chimique et la stoechiométrie des espéces du
titane(IV) libre en solution acide en I'absence de complexant, les énergies de transition de différentes
formes possibles ont été prédites par des calculs utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité

dépendante du temps (TD-DFT).

La Figure 28 rassemble les différentes configurations qui ont été décrites545599.100 dans la
littérature pour les espéces du titane(IV) libres mononucléaires. Ces structures correspondent aux
géométries optimisées lors de cette thése. Les cations divalents TiO2* et Ti(OH)2%* mais également
Ti(OH)3* et Ti(OH)3+ ont été considérés pour ces calculs afin de trouver la structure de l'espece

prédominante en solution responsable du spectre observé en Figure 26(b).
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Figure 28 : Représentations schématiques des géométries optimisées pour (a) [Ti(OH)z]%*(cis) (b) [Ti(OH)z]2+
(trans) (c) [TiO]2* (d) [Ti(OH)3]* (e) [Ti(OH)]3*. Les coordonnées cartésiennes sont disponibles dans les informations
supplémentaires de I'article Mangold et al.188.

Pour obtenir ces structures, des optimisations géométriques ont ainsi été réalisées avec les
paramétres indiqués en Annexe 3. Les structures de départ pour ces optimisations géométriques ont
été générées en placant un a trois groupements hydroxyle (et un groupe oxo pour TiO2*) en
coordination du titane(IV). Des molécules d’eau ont été placées dans le reste des sites de coordination
octaédrique du titane(IV). Un modele implicite de solvatation par des molécules d’eau (PCM) a été
utilisé pour décrire les couches de solvatation extérieures. Ce mode opératoire a été utilisé dans des
travaux antérieurs qui ont démontré I'efficacité de ces modeles pour décrire les complexes de métaux

de transition en milieu aqueux76.19,

Pour s’assurer que les structures optimisées géométriquement correspondent a des
minimums énergétiques, un calcul des modes de vibration a systématiquement été réalisé afin de
s’assurer que tous ces modes étaient associés a des valeurs propres positives. L’octaédricité des
complexes a été conservée durant les optimisations comme en témoigne le Tableau 11. Pour les
formes Ti(OH)2+ (cis) et Ti(OH)3* une forte distorsion des structures a cependant été observée. Les
longueurs de liaisons Ti-(OH),, Ti=(0) et Ti-(OH) des structures optimisées (Figure 28) sont

également rassemblées dans le Tableau 11.
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Tableau 11 : Longueurs des liaisons (en A) et angles (en degré) des structures optimisées géométriquement de
la Figure 28.

Tio?* Ti(OH)2?* (cis)  Ti(OH)2?* (trans) Ti(OH)** Ti(OH)s*
mean Ti-H,0 2,07 2,11 2,05 2,02 2,22
distance
axial Ti-H20
distance (TiO%" and 2,29 _ _ 2,09 _
Ti(OH)**)
Ti=0, Ti-OH
distance (TiO?* and 1,58 _ _ 1,68 _
Ti(OH)3*)
Ti-O-H angle _ 146° 173° 180° 128°
mean Ti-OH _ 1,74 1,76 ~ 1,79
distance
0-Ti-O angle
(minimal and 82°,97° 75°, 105° 89°, 91° 80°, 100° 75°, 105°

maximal values)

Les énergies d’excitation des especes du titane(IV) libres ont été calculées en utilisant la TD-
DFT (les énergies d’excitations prédites sont disponibles dans les informations supplémentaires de
I'article Mangold et al.188). Le mode opératoire décrit en Annexe 3 a été utilisé pour calculer les états
d’excitation des formes considérées. Cette méthodologie permet d’'une maniére générale de
s’approcher a 0,25 eV des valeurs expérimentales, ce qui est suffisant dans le cadre de cette étude

qualitative.

Les forces d’oscillateur associées aux transitions prédites par TD-DFT pour les espeéces de la
Figure 28 sont représentées en Figure 29. Ces valeurs correspondent a la probabilité de chaque
transition, et peuvent ainsi étre comparées a une valeur d’absorbance expérimentale pour la
longueur d’onde correspondant a I'énergie de transition associée. Des spectres UV-Visible simulés
ont été obtenus par convolution des transitions avec des fonctions gaussiennes (écart type de 0,4 eV).
Ces spectres simulés, mais aussi 'ensemble des énergies d’excitation prédites et leurs forces
d’oscillateur associées sont comparés au spectre expérimental obtenu pour le titane(IV) libre (voir
Figure 26) dans la partie 1.1 de ce Chapitre 2. Aucun accord avec le spectre expérimental n’a été
obtenu pour les especes mononucléaires considérées dans ces calculs, par comparaison entre les
transitions principales (associées aux forces d’oscillateur les plus grandes) et le maximum

d’absorbance a 235 nm.

En effet, les transitions obtenues par cette méthode sont décalées vers des longueurs d’ondes
moins importantes (< 200 nm), et ce, quelle que soit la structure mononucléaire considérée. Ces

résultats montrent que cette étude ne permet pas de détecter la présence d’espéces mononucléaires
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du titane(IV) libre en solution par comparaison avec les spectres simulés. En d’autres termes, la
nature du titane(IV) libre prédominant en milieu non complexant acide (perchlorique ou nitrique)
n’est probablement pas Ti(OH).2* comme cela a pu étre signalé précédemment dans la littérature
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Figure 29 : Comparaison entre les énergies d’excitation prédites associées a leurs forces d’oscillateurs pour
(a) [Ti(OH)z]2*(cis) ; (b) [Ti(OH)z]2* (trans) ; (c) [TiO]?+; (d) [Ti(OH)s]* et (e) [Ti(OH)]3* et le spectre du titane(IV) libre
(Figure 26(b)).

La formation d’espéces polyoxotitanates est suspectée méme en solution acide59.60.108, Le cotit
de la technique utilisée pour modéliser les transitions électroniques (6-311+G™/PBEOQ) est un facteur
limitant pour réaliser des calculs d’optimisation géométriques sur des clusters de grande taille tels

que ceux décrits par Kozma et al.5%. Ainsi, les énergies d’excitation ont été calculées dans un premier
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temps uniquement pour des formes dinucléaires de titane(IV). Deux atomes d’oxygene pontant ont
été ajoutés entre les atomes de titane(IV) et les différents états de protonation possibles pour ces
ponts ont été considérés, i.e. u-0, pu-(OH); et u-(0)(OH). Pour I'ensemble des structures considérées,
certaines présentaient de bons accords avec le spectre expérimental. Le meilleur accord a été obtenu
pour la structure représentée en Figure 30(b). La comparaison des énergies d’excitation et de leur
force d’oscillateur associée, ainsi que du spectre convolué avec le spectre expérimental du titane(IV)
libre est représentée en Figure 30(a). Cette structure est composée d'un pont mixte p-(0)(OH) entre
les atomes de titane(IV). Le reste des premiéres sphéres de coordination a été complété avec des

molécules d’eau comme pour les especes mononucléaires.
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Figure 30 : (a) Transitions prédites associées a leurs forces d’oscillateurs pour une structure dinucléaire [Tiz2(p-
(OOH))]5* comparées au spectre expérimental du titane(IV) libre calculé en Figure 26(b). La convolution des énergies
d’excitation (écart-type pour le nombre d’onde de 0,4 eV) est représentée par une ligne pointillée. (b) Représentation
schématique et géométrie optimisée (vue de coté et d’en haut) pour un polytitanate dinucléaire [Tiz(u-(OOH))]5+.

La Figure 30 montre que la partie du spectre expérimental entre 230 et 340 nm n’est pas
bien reproduite par le spectre simulé a partir des énergies d’excitation du complexe dinucléaire. Il

est intéressant de noter qu’une transition électronique avec une force d’oscillateur non négligeable
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est présente a une longueur d’'onde de 275 nm comme représenté en Figure 30. La largeur de la
bande expérimentale entre 230 et 340 nm pourrait ainsi provenir d’'une transition électronique de
ce type, associée avec une plus grande force d’oscillateur. Malheureusement, il n’a pas été possible

d’identifier une structure présentant ce type de transition.

Les transitions électroniques principales présentées en Figure 30, i.e. a des longueurs d’onde
de 227 nm et 278 nm (les plus intenses dans leurs domaines de longueur d’onde respectifs) ont été
décrites par la méthode des orbitales de transition naturelle (NTO). L’identification des orbitales
impliquées dans ces transitions principales n’est pas possible en utilisant la base de orbitales
canoniques (une décomposition des transitions en question en contribution des orbitales canoniques

est présentée dans les informations supplémentaires de I'article Mangold et al.188).

Par la méthode des NTO, deux contributions principales ont été trouvées pour décomposer
la transition a 227 nm (5,46 eV): (i) un transfert d’électron d’'une orbitale p correspondante aux
atomes d’oxygene des différentes molécules d’eau en sphére de coordination vers I'orbitale dz, d'un
des atomes de titane et (ii) un transfert d’électron des orbitales p des atomes d’oxygene formant le
pont entre les atomes de titane et des atomes d’oxygene des molécules d’eau en coordination vers les
orbitales d des atomes de titane(IV) (voir Figure 31). La deuxiéme excitation a 278 nm (4,48 eV) a
été décrite par une transition relativement similaire, c’est-a-dire des orbitales p des atomes
d’oxygéne formant le pont entre les atomes de titane vers leurs orbitales d. Ces deux descriptions des
transitions électroniques corroborent le caractere de transfert de charge du ligand vers le métal des

transitions les plus intenses pour cette espece du titane(IV).
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Figure 31 : Orbitales de transition naturelle générées pour les transitions prédites a (a) 278 nm et (b) 227 nm.
Les pourcentages représentent la contribution des transitions NTO schématisées dans la transition totale.

Ce type de calculs a été également réalisé pour deux autres complexes de titane(IV) avec des
structures similaires a celle présentées en Figure 30(b). Pour la premiére forme (Figure 32(a)) une
molécule d’eau en coordination d'un des atomes de titane(IV) a été remplacée par un groupement
hydroxyle. La seconde espéce pour laquelle les transitions électroniques ont été calculées est quant
a elle une forme trinucléaire de titane(IV) avec trois ponts oxo (voir structure en Figure 32(b)).
L’énergie d’excitation principale prédite pour cette structure comprenant trois atomes de titane(IV)
présente également un bon accord avec la position du maximum d’absorbance expérimental. Pour le
complexe dinucléaire comprenant un groupement hydroxyle (Figure 32(a)), une différence
d’environ 15 nm a été trouvée par rapport a la valeur expérimentale. En comparaison des résultats
obtenus pour les complexes mononucléaires (présentés en Figure 29), la différence de 15 nm

demeure acceptable.
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Figure 32 : Transitions prédites et leurs forces d’oscillateur associées pour (a) une structure dinculéaire [Tiz(p-
(OOH)(OH)]**; (b) une structure trinucléaire [Tis(u-0)3]¢* comparées au spectre expérimental du titane(IV) libre de la
Figure 26(b). La convolution des énergies d’excitation (écart-type pour le nombre d’onde de 0,4 eV) est représentée par
une ligne pointillée.

La prédiction des énergies de transition par TD-DFT n’est ainsi pas adaptée pour déterminer

une structure exacte pour le titane(IV) libre en solution acide. En effet, il existe une grande variété

d’espéces de type polynucléaire de titane(IV) dont les longueurs d’ondes d’excitation principales

corroboreraient les valeurs expérimentales.

Cette étude montre cependant que la position des maximums d’absorbance des spectres

simulés est décalée vers des longueurs d’ondes plus grandes avec I'augmentation de la taille des

especes polynucléaires. La Figure 33 montre que cette tendance est confirmée pour des degrés de

nucléarité plus importants. La convolution des énergies d’excitation pour des espéces polynucléaires

comprenant 2, 3 et 18 atomes de titane(IV) et des ponts oxo y est représentée. Les coordonnées

cartésiennes des complexes Tiz(pn-0)2]4 et [Tiz(p-0)s]6+ utilisées pour cette Figure, ainsi que la

procédure utilisée pour obtenir les énergies d’excitation du cluster Tiis sont présentées dans les

informations supplémentaires de I'article Mangold et al.88.

La comparaison avec le spectre expérimental du titane(IV) dans I'acide nitrique montre que

le maximum obtenu a environ 235 nm en Figure 33 peut étre lié a la présence d'une espece

polynucléaire de plutét petite taille (dinucléaire, trinucléaire). Cette Figure montre que la largeur de
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la bande dans la gamme de longueur d’ondes 230-320 nm, pourrait étre associée a la présence de

complexes, voire de clusters de plus grande taille comme celui suggéré par Kozma et al.5°.

Cependant la comparaison de ces résultats avec les énergies de transitions obtenues pour le
[Tiz(p-(OOH))]5* et le [Tiz(pn-(OOH))(OH)]*+ (Figure 30 et Figure 32) et la différence entre celles
obtenues pour le [Tiz(p-(OOH))]5* et [Ti2(u-0)2]4* suggére une grande influence de I'état de
protonation (présence d’hydroxyle ou de molécules d’eau en sphére de coordination) sur la position

du maximum d’absorbance simulé.
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Figure 33 : Comparaison entre les convolutions normalisées des énergies de transitons calculées par TD-DFT
pour TiOZ+, [Tiz(p-(0)2)]4+, [Tis(p-(0)s)]6* et Tiss et le spectre UV-Vis expérimental du titane(IV) dans I'acide nitrique de la
Figure 26(b).

2. Etude qualitative de la spéciation du titane(1V) dans 'acide phosphorique

sur une large gamme de concentration (0,15 a 13 mol.L?)

On peut supposer que le passage d’'un milieu non complexant (acide nitrique) a complexant
(acide phosphorique) conduise a une complexation du titane(IV) libre (TiO),2* par l'acide
phosphorique (dissocié ou non). Le but de cette partie est d’étudier la formation de ces complexes de
maniere qualitative par spectroscopie par résonnance magnétique du phosphore 31 (31P RMN) et

spectroscopie UV-Visible.
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2.1. RMN du phosphore 31

La Figure 34 montre les spectres RMN 31P enregistrés pour des solutions d’acide
phosphorique (entre 6,9 et 12,7 mol.L-1) contenant 17 mmol.L-! de titane(IV). Les pics localisés entre
des déplacements chimiques 6 de -6,1 a -6,9 ppm dans les spectres (a) a (c) peuvent étre associés a
la présence d'une espéce de titane(IV) complexé par l'acide phosphorique dans la mesure ou
'intégration pondérée par rapport a l'intégrale du pic de I'acide phosphorique a 0 ppm (voir Figure
34) présente une variation dépendante de la concentration en acide phosphorique. Il n’est pas
possible de se prononcer sur l'origine des pics de faible intensité observés dans la région 6 = -11 a
-12,5 ppm. En effet, ceux-ci peuvent étre associés a deux espéces différentes ou bien a une espece
présentant deux atomes de phosphore ayant un environnement chimique non équivalent. La
conformation moyenne pourrait également dépendre des conditions expérimentales telles que le pH

et la viscosité (corrélés avec la concentration en acide phosphorique).

L’étude de la synthése de phosphate amorphe par spectroscopie RMN16! a permis de mettre
en évidence la présence de deux pics a des déplacements chimiques similaires, i.e. 6 =-5,0 a -5,2 ppm
et § =-13,5 a -15,5 ppm (obtenus par déconvolution des spectres de MAS-RMN). Ces pics ont été
attribués respectivement a la présence de groupements H3PO4 et H,PO4 dans les sites de type
P(OTi)x(OH)sx (avec x=1 ou 2) d’une part, et des groupements HPO42 dans les sites P(OTi)z(OH),
d’autre part. Des attributions similaires ont été réalisées par Trublet et al.157 et Zhang et al.¢5 dans la
région localisée entre -4,5 et -7,3 ppm attribuée a H,PO4 et dans la région située entre -12,5 et
15,9 ppm attribuée a HPO42 également pour des phosphates de titane(IV) amorphes. L’étude par
spectroscopie MAS-RMN de phosphate de titane(IV) oxofluorés a conduit également Bhanja et al.¢* a
attribuer le pic présent a -7 ppm a des groupements orthophosphate lié a un atome de titane(IV), et

le pic présenta-11,5 ppm aux groupements liés a deux atomes de titane(IV).

A partir de ces hypothéses issues de la littérature, nous pouvons attribuer le pic localisé entre
- 6,18 et -6,95 ppm a une espece comprenant une ou plusieurs molécules d’acide phosphorique (ou
anion dihydrogénophosphate) liée(s) a un seul atome de titane(IV). A ce stade il n’est pas possible de
conclure sur le degré de nucléarité de cette espéce. Les pics observé dans larégion-11,3a- 12,3 ppm,
pourraient étre associés a la présence de complexes présentant un ou plusieurs anions
orthophosphate (H2PO4 ou HPO42) liés a deux atomes de titane(IV) (donc de degré de nucléarité

serait supérieur a un).
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Figure 34 : Spectres RMN 31P pour des solutions de titane(IV) ([Ti(IV)] = 17mmol.L-1) dans I'acide phosphorique
dont la concentration est de (a) 6,9 molL1; (b) 9,8 mol.L'l et (c) 12,7 mol.L-l. Les déplacements chimiques et les
intégrations des principaux pics correspondent respectivement aux nombres en noir au-dessus des pics et aux nombres en
rouge en dessous des pics. Les valeurs d’intégration des pics pondérées par rapport la concentration en acide phosphorique
sont indiquées dans les encarts en contour pointillé.
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2.2.  Spectroscopie UV-Visible et analyse chimiométrique

La Figure 35 montre le jeu de données spectrales (aprés correction de la ligne de base)
enregistré pour des solutions contenant 2,7 a 3,3 mmol.L-1de titane(IV) dans 5,8 a 11,6 mol.L-1 d’acide
phosphorique. Ces spectres ont été utilisés pour déterminer le nombre d’espéces chromophores
détectables entre 200 et 400 nm en utilisant 'indicateur de Malinowskil7(IND). Le calcul de ce
critere IND permet I'identification du nombre d’espéces indépendantes k. La courbe orange (bas) de
la Figure 35 montre la variation de ce critére en fonction du nombre hypothétique de chromophores
k sans ajout externe de perturbation (voir Annexe 6). Cette courbe ne permet pas en I'état de
déterminer le nombre de chromophores car aucun minimum n’est visible. A I'inverse cette courbe
atteint un plateau pour des valeurs de k supérieures a 3 qui s’explique par la présence de bruit non
uniformément distribué dans les spectres, mais également par la présence éventuelle d’espéces
chromophores dont I'absorbance en UV-Visible est du méme ordre de grandeur que le bruit. Une
perturbation du jeu de données spectrales par I'ajout de bruit numérique (uniformément distribué)
permet de masquer ce phénomene et ainsi d’obtenir un minimum de I'indicateur de Malinowski pour
un nombre de chromophores k=3. Ce nombre correspond donc au nombre d’especes chromophores
en solution pour les gammes de concentrations considérées (2,6-3,3 mmol.L-1 en Ti(IV) dans de

I'acide phosphorique dont la concentration est comprise entre 5,8 et 11,6 mol.L-1).
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Figure 35 : (a) Jeu de données spectrales (apres correction de la ligne de base) utilisé pour la détermination du
nombre de chromophores (dans une cuvette de chemin optique de 0,1 mm) (b) Indicateur de Malinowski calculé pour
différentes valeurs de chromophores k apreés addition d’'un bruit numérique artificiel.

Il est intéressant de noter que la valeur de cet indicateur pour k=3 (sans ajout de bruit

numeérique) est faible en comparaison des valeurs obtenues pour k=1 et k=2. Ainsi, bien que cette
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troisieme espece doive étre prise en compte pour étudier la spéciation du titane(IV) dans l'acide
phosphorique, une contribution négligeable dans les spectres expérimentaux en Figure 35 est

attendue. Dans la suite de cette partie, la contribution de cette troisieme espece va donc étre négligée.

La Figure 36 montre le spectre UV-Visible de solutions d’acide phosphorique a des
concentrations comprises entre 2,0 et 7,7 mol.L-! contenant 0,3 mmol.L-! de titane(IV). Ces spectres
ont été utilisés pour estimer plus précisément la longueur d’onde du maximum d’absorbance des
especes chromophores. Le premier pic identifié a une longueur d’'onde Am1 = 220 nm est attribué a la
présence d’'un complexe nommé Tirn1, Cette espece pourrait également étre al’origine du pic observé
en RMN3IP a un déplacement chimique compris entre -6,1 et -6,9 ppm. En effet, I'intégration
pondérée de ce pic et I'absorbance a 220 nm augmentent toutes les deux lorsque la concentration en

acide phosphorique augmente.
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Figure 36: Spectres UV-Vis du titane(IV) a 0,3 mmol.L-! dans 2,0-7,7 mol.L-! d’acide phosphorique aprés
correction de la ligne de base (dans une cuvette de 2mm de chemin optique).

Une seconde bande d’absorbance peut étre observée en Figure 36 sous la forme d'un
épaulement entre 260 et 280 nm. Pour identifier la position exacte Am du pic d’absorbance de cette
espece nommée Ti*m2, [a loi de Beer-Lambert a été utilisée en considérant I’existence d’une troisiéme

espece mais dont la concentration est négligeable comme mentionné précédemment.

La loi de Beer-Lambert a été exprimée en considérant deux chromophores et une gamme de

longueur d’onde comprise entre 200 et 340 nm :
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. [Tidm 2-6
-~ + Errmz2 [Tl ,2] -~

Ou A(n) correspond au vecteur d’absorbance (spectre) mesuré entre 200 et 340 nm pour

Amy = Eppma * [Titm:]

une solution (n) donnée. Les compositions en acide phosphorique et en titane(IV) des solutions (n=1
a 4) sont indiquées dans la légende de la Figure 36. Les vecteurs contenant les coefficients
d’extinction molaires entre 200 et 340 nm des espece TiAn! et Ti*m2 sont notés respectivement eriam,1

et Eriam,2.

Pour les conditions expérimentales de la solution n=1 ([TiV]=0,3 mmol.L-! et [H3P04] = 7,7
mol.L-1), la Figure 36 montre que la contribution de Ti*m2 semble faible. Ainsi pour ces conditions
expérimentales, la contribution de Ti*»2 dans I'expression de A (1) peut étre négligée. Le coefficient

d’extinction molaire entre 200 et 340 nm pour Ti*m2 peut ainsi étre exprimée selon l'eq 2-7.
A
1 [Tl m'l](n) 2-7
Eqip = A~ A
Tim,2 [Tl)‘m-z](n) < (n) [Tl}lm'l](l) 1

D’aprés cette équation, pour trouver la position du pic de I'espece Ti*»2, il est nécessaire
d’évaluer le rapport de concentration de la premiére espece Ti*m!l entre deux conditions
expérimentales (n) et (1). Ce rapport peut étre exprimé selon I'’équation 2-10 en utilisant la relation

de Beer-Lambert a 220 nm.

Am,1 _ At ik Ami | [idm 2-8
c/l(n) - Erpma [Tl '1](n) + Erpm,2 [Tl '2](11)
[Titma] ma o (T2 ]
-}‘—(n) — a 5\7;)11 where l =1+ 2[}\—"11](71) 2-9
[Tl m'l](l) Ay a &, [Ti'm ](n)

Le coefficient a représente dans cette équation la contribution de l'espéce Ti*m2 dans
I'absorbance a 220 nm pour les conditions expérimentales (n). Un vecteur Il proportionnel au profil
spectral de I'espece Ti*m2 (coefficient d’extinction molaire pour chaque longueur d’onde) peut ainsi
étre calculé (eq 2-10).

Am,1

_ o,
Expmz < I = A~ @ A

€Y)

2-10
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La Figure 37 montre la variation de Il pour 'espéce Ti*m2 3 trois valeurs hypothétiques de q,
en fonction de la longueur d’onde (condition expérimentale (n)=4, ie. 0,3 mmolL1TilV) et
2 mol.L-1H3PO4). Cette condition expérimentale a été choisie car les spectres enregistrés pour les

conditions expérimentales (n)=1 et (n)=4 montrent une différence significative entre 260 et 280 nm.

0.25

0.2

<
)

11 (arb. unit)

©

0.05

L L 1 1 1 1 1
220 240 260 280 300 320 340
wavelength (nm)

Figure 37 : Coefficients d’extinction molaire de Ti*m2 calculés pour a=0,8 ;0,9 et 1 d’apres I'équation 2-10.

Un maximum de ce vecteur Il et donc du profil spectral de Ti*n2 est clairement visible a
270 nm. La Figure 36 montre que la concentration de ce complexe Ti*m2diminue avec’augmentation

de la concentration en acide phosphorique (voir région 270 — 320 nm pour les conditions (1) a (4)).

Finalement, au vu de ces résultats, la réaction suivante est attendue en solution lorsque la
concentration en acide phosphorique est élevée de 2 a 7 mol.L-1.

2p-ym 2p-ym-pn

[(Ti0), (H3.,PO,), ] + BH3PO, = [(Ti0),(H3.,PO4)y (H3,,PO4)g] +nB H;0* 2-11

Tirm2 Titm1

Ou 1<y, 0sms<3, 0sn<3, 1<y<4yu and 1<f<4u sont des nombres entiers. Un degré de nucléarité
u est introduit dans cette réaction, car comme cela a été mentionné dans la partie 1.2 du Chapitre 2,

la formation de polyoxotitanate n’est pas exclue.

Les deux especes chromophores Ti*m1 et Ti*m2 sont toujours visibles en Figure 38 pour des
solutions ou la concentration en acide phosphorique, plus faible, varie entre 0,8 et 1,4 mol.L-1. Par

exemple, deux bandes visibles a 220 nm et 260 nm peuvent clairement étre observées dans le spectre
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enregistré pour la solution dont la concentration en acide phosphorique est de 1,4 mol.L-! (courbe
(5) en Figure 38). Cependant, un autre pic correspondant a une autre espece chromophore peut étre
observé a une longueur d’'onde de 225 nm quand la concentration en acide phosphorique est
inférieure a 0,5 mol.L-! (courbes (8) et (9) de la Figure 38). L’absorbance a 225 nm présente
d’ailleurs une augmentation quand la concentration en acide phosphorique diminue de 0,5 a 0,14

mol.L-1L Cette observation montre qu’'un troisiéme chromophore, Ti*n3, est bien présente en solution.

0.6 [ ——(n)=5 [T} = 0.3 mmol L ; [H,PO,] = 1.4 mol L {012
= = =(n)=6 [T = 0.3 mmol L ; [H,PO,]= 1.1 mol L
7 [T =03mmol L™ ; [H,PO,] =0.84 mol L'
1

*(n)=8 [T = 0.3 mmol L™ ; [H,PO,]=0.55 mol L | 70.1
. = -1
----- 9 [H,PO,1=0.14 mal L
——(n)=10 [Ti] = 0.0 mmol L™" ; [HNO,] = 0.73 mmol L'
40.08 4
o] Q
Q =
j= i)
3 2
£ 2
7] — 2
3 0.06 2
<
40.04
410.02

wavelength (nm)

Figure 38: Spectres UV-Vis du titane(IV) a 0,3 mmol.L-1 dans 0,1-1,4 mol.L-! d’acide phosphorique aprés
correction de la ligne de base (dans une cuvette de 2mm de chemin optique).

Il est intéressant de comparer la position du pica 225 nm correspondant a I'espece Ti*m3 avec
celle du pic attribué au titane(IV) libre (Figure 38 courbe noire (10)). Le décalage de longueur d’'onde
(225 nm et non environ 235 nm) peut étre dii a la présence d'une contribution au spectre des especes

Tidm1 et Tirm2, Cette similarité nous pousse a étudier plus en détail I'espéce Ti*m3 au titane(IV) libre.

A partir de ces conclusions, la variation de la spéciation du titane(IV) lors du passage d'un
milieu de dilué en acide phosphorique vers un milieu concentré en acide phosphorique peut étre

expliquée par la présence deux espéces complexes en plus du titane(IV) libre Tim3:

- Ti*m1 [(Ti0)w(H3-mP0O4)y(H3.nPO4) g]21-ym-bn,
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Ces complexes sont formés dans l'acide phosphorique selon les réactions suivantes qui

dépendent de la concentration en acide phosphorique :

2 2pu—ym 2-12
[(TiO)u] + vy H,PO, = [(TiO)u(H3_mPO4)y] +my H;0"
(milieu non complexant) (Concentration modérée en HsPOa, >1 mol.L?)
) 2p-ym = ) 2p-ym-pn + 2-13
|(Ti0), (Hy., PO, | + B H,PO, |(Ti0), (Ha.POL), (Ha,POL) +1B H;0

(Concentration élevée en H3PO4, > 6 mol.L1)

Ou 1<y, 0=<m,n < 3etl<y<4psontdes nombres entiers. Pour simplification le degré de
nucléarité p est considéré comme constant. Cependant, il est susceptible de varier au sein de ces trois

especes.

Afin de simplifier les notations, la forme du titane(IV) libre observée pour des concentrations
inférieures a 1 mol.L-! en acide phosphorique sera nommée Ti?, la forme intermédiaire présente en
milieu modérément concentré en acide phosphorique Til et enfin la forme prédominante pour les
solutions concentrées en acide phosphorique (> 8 mol.L-1) sera nommée Ti2. La forme Ti2 est donc
caractérisée par un pic a 220 nm en UV-Visible et un pic RMN 3!P a environ -6,5 ppm. La forme Ti®
associée au titane(IV) libre présente un pic a environ 235 nm en UV-Visible. La forme Ti® présente
deux pics en UV-Visible, I'un a environ 270 nm et I'autre pour une longueur d’onde inférieure a 200

nm, et cette forme est associée aux pics identifiés en RMN 31P dans la zone -11,5 a -12,5 ppm.
2.3. Etude par TD-DFT du complexe Ti?

Afin de proposer des structures pour le complexe prédominant Ti2 présent dans les solutions
d’acide phosphorique concentrées, nous avons souhaité mettre en ceuvre la méme stratégie que celle
utilisée pour étudier la forme libre du titane(IV). Des calculs de TD-DFT ont ainsi été réalisés pour
différents complexes mono- et dinucléaires comportant un nombre variable de molécules d’acide

phosphorique coordinées au titane(IV).

Ces calculs n’ont pas pu livrer de résultats exploitables dans la mesure ou plusieurs accords
pour des structures tres différentes ont été trouvés par rapport a la bande observée en UV-Visible a
220 nm pour le complexe Ti2. La Figure 39 montre un exemple pour deux complexes différents : un
complexe mononucléaire avec trois molécules d’acide phosphorique coordinées au titane(IV) et un
complexe dinucléaire présentant un pont oxo et huit molécules d’acide phosphorique dans la sphere

de coordination des deux atomes de titane(IV).
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Figure 39 : Comparaison des longueurs d’ondes des excitations prédites et leurs forces d’oscillateur associées
avec le spectre de la Figure 35 ([Ti(IV)]=3,3 mmol.L-1, [H3PO4] = 11,6 mol.L-1) pour la forme (a) [Tiz(n-02)(H3P04)s]** (b)
[Ti(HsPO4)3(H20)3]**.

Ainsi, la TD-DFT n’est dans ce cas précis pas discriminante car elle ne permet pas de
privilégier un type de structure plutot qu’un autre. De ce fait, d’autres techniques doivent étre mises
en ceuvre pour apporter un éclairage. Nous avons souhaité réaliser des prédictions de déplacements
chimiques par DFT (méthode GIAO) afin de pouvoir les comparer aux résultats expérimentaux de la
Figure 34 (déplacement chimique situé entre -6,1 et -7 ppm pour Ti2). Des structures
mononucléaires et dinucléaires de titane(IV) ont alors été optimisées géométriquement. Cependant
les déplacements chimiques obtenus montrent une forte dépendance a I'environnement chimique
local des phosphores, i.e. longueurs des liaisons P-OH et P=0, et au nombre de liaisons Hydrogene
impliquées. La Figure 40 montre les déplacements chimiques isotropes absolus obtenus pour un
complexe dinucléaire avec un pont oxo et huit molécules d’acide phosphorique en sphere de
coordination des atomes de titane(IV). Comme cette Figure le montre, une grande variabilité est

obtenue (supérieure a la valeur de déplacement chimique relative de Ti2).

Ainsi, aucune de ces méthodes de calculs statiques (a une géométrie donnée) ne permettent
de privilégier une structure plutét qu'une autre. Les résultats de la premiére partie de ce premier
Chapitre montrent que le degré de nucléarité des especes complexes pourrait étre supérieur a un.
Ainsi nous nous sommes attachés a essayer de déterminer la taille du complexe Tiz dans la partie

suivante.
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Figure 40 : Déplacements chimiques isotropes pour les différents atomes de phosphore du complexe [Tiz(p-
02)(H3P04)s]**

3. Evaluation du degré de nucléarité du titane(IV) en milieu acide
phosphorique par couplage de la RMN3'P avec des calculs de

modélisation moléculaire

Comme cela a été évoqué dans le Chapitre 1, de nombreuses études se sont penchées sur la
formation d’éventuelles especes polynucléaires du titane(IV) en milieu acide. Différentes espéces ont
ainsi pu étre mentionnées dans la littérature (voir partie 5 du Chapitre 1), comme des
polyoxotitanates avec des degrés de nucléarité de 2, 3, 8 voire bien supérieurs. Les espéces de degré
de nucléarité élevé telles que les oxo-cluster observés par Zhang et al, Kozma et al. ou Comba et
al.>1%1% ont été identifiées comme des précurseurs potentiels de la précipitation des oxydes de
titane, notamment dans la formation de nanoparticules de dioxyde de titane(IV). Néanmoins, les
especes de moindre nucléarité comme des dimeéres, triméres ou tétrameres n’ont pas souvent été
évoquées dans des milieux dits simples, c’est-a-dire en 'absence de molécules organiques permettant

leur stabilisation.

L’étude couplée par TD-DFT (calculs utilisant la théorie de la fonctionnelle dépendante du
temps) et par spectroscopie UV-Visible des espéces de titane(IV) en milieu non complexant (acide
nitrique) a permis de mettre en évidence la présence de dimeres ou de trimeéres. A partir de ces
résultats, il est important de se questionner sur la présence d’especes polynucléaires de titane(IV)

dans I'acide phosphorique.
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La Figure 41 montre deux mécanismes envisageables décrivant la complexation du
titane(IV) par I'acide phosphorique a partir d’'un complexe dinucléaire de titane(IV) libre (Ti?), tels
que ceux mentionnés dans la partie 1.2 du Chapitre 2. Dans un cas, le degré de nucléarité est conservé
lors des deux étapes de complexation (complexation du Ti® pour former le Til et complexation du
Ti! pour former le TiZ). Dans l'autre cas la deuxiéme étape de complexation correspondant a

I’équilibre entre Ti! et Ti2 est également associée a un changement de degré de nucléarité.

2+

-2H,0 H O/c’) ?
> u Ny /P\\o (Tl )
+4 H,PO, W2 H

Figure 41 : Mécanismes généraux hypothétiques décrivant la formation de complexes de titane(IV) en solution

dans I'acide phosphorique. Cas d’'une conservation et d'un changement de nucléarité au cours de la complexation.
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Afin d’obtenir des informations sur le degré de nucléarité du complexe majoritaire dans
'acide phosphorique concentré (pic a 220nm pour le complexe Ti2, voir Figure 36), le coefficient
d’autodiffusion du complexe Tiz détecté a environ -7 ppm en spectroscopie RMN31P a été mesuré et

comparé a celui obtenu pour le pic a 0 ppm associé a I'acide phosphorique.

Pour pouvoir faire des hypothéses sur le degré de nucléarité, I'autodiffusion de formes
hypothétiques de ce complexe a également été étudiée par dynamique moléculaire en utilisant le
modele de liaison forte basé sur la fonctionnelle de la densité (DFTB, Density Functional based Tight
Binding method). Afin d’avoir une base de comparaison, cette méthode a également été utilisée pour

calculer le coefficient d’autodiffusion de I'acide phosphorique dans des solutions concentrées.

Notons que la question de la forme HoPO430 (n = 2 ou 3) a prendre en considération dans
'acide phosphorique n’est pas simple. Certains travaux, portant sur des modeles d’activité pour des
solutions moyennement concentrées en acide phosphorique (< 10 mol.L-1) considérent la présence
de quatre composants pour l'établissement de parametres d’interactions27.98198199 : H,0, H3POs,,
H,PO4 et HsP,0g. La derniere forme mentionnée est une espece dimérique putative formée par
'association de I'anion dihydrogénophosphate et I'acide phosphorique moléculaire qui permet un

meilleur ajustement des modéles d’activités aux données expérimentales.

Cependant, les auteurs font état d'un réseau plutét structuré de molécules d’acide
phosphorique (ou plus généralement d’orthophosphates) et de molécules d’eau liées par des liaisons
Hydrogene fortes avec une mobilité protonique importante200-202, Une des dernieres études en
date2%, concernant notamment la diffusion des espéces de I'acide phosphorique dans des solutions
aqueuses, associe en fait le large pic a 0 ppm a I'ensemble des espéces monomériques de I'acide
phosphorique: H,PO4, HsPO4 et HsPO4*. Les échanges de protons et la structuration des solutions par
liaisons Hydrogene rendent la frontiére entre ces espéces fines. Il ne s’agit 1a que de discriminer une
forme ou une autre en départageant ce qui s’apparente plutét a une liaison covalente (0,95 A) et a
une liaison Hydrogéne (1,5 - 1,6 A pour ces solutions201). En fin de compte, que ce soit par mesure
expérimentale (RMN 31P) ou par modélisation moléculaire (dynamique moléculaire), I'estimation du
coefficient de diffusion associé au pic a 0 ppm (Figure 34) revient a évaluer la dynamique globale

des orthophosphates monomériques.
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3.1.  Spectroscopie RMN 3P

Les coefficients d’autodiffusion du phosphore 31 pour les différents complexes détectés dans
'acide phosphorique (méme solutions qu’en Figure 34, [Ti(IV)] = 17 mmol.L-1 et [H3P04] = 6,92 12,7
mol.L-1) ont été déterminés en utilisant un protocole standard. Celui-ci consiste a appliquer une

séquence d’écho stimulée (STE) et d'un champ de gradient pulsé (PFG).

Les spectres RMN 31P ont été enregistrés sur un spectrometre Bruker AVANCE III 400 a une
fréquence de 161,975 MHz équipé d'une sonde BBFO large bande de 5 mm. Les mesures ont été
réalisées a 25 °C en introduisant les solutions dans des tubes RMN de 5 mm de diameétre avec un
insert coaxial contenant de 1'eau deutérée (solvant de verrouillage). La séquence utilisée consiste a
utiliser une séquence d'écho stimulée (STE, STimulated Echo sequence) et un champ de gradient
pulsé (PFG, Pulsed Field Gradient). Pour chaque intensité de champ de gradient pulsé (au nombre de
24), 64 scans ont été réalisés avec une largeur spectrale de 16 164 Hz et un temps de répétition de 2
secondes. Les parameétres utilisés pour la mesure d’autodiffusion sont : une durée des impulsions de
gradient § = 2 ms, un intervalle de diffusion A = 200 ms et une rampe de gradient de 24 points allant

de 102470 mT.m-1.

A partir des mesures de temps de relaxation, il est possible de calculer le coefficient
d’autodiffusion des especes associées aux différents signaux RMN a I'aide de la relation de Stejskal et

203

Tanner®” qui permet de corréler I'intensité mesurée avec 'intensité du champ du gradient pulsé :

19) = 100) exp [~ 952D (8 - 3)| -

ou y représente le rapport gyromagnétique, A représente la durée entre les pulses de champ
magnétique (ici 200 ms), 6 représente la longueur de ces pulses (ici 2 ms) et D le coefficient

d’autodiffusion de I'espece étudiée.

En faisant varier les différents parameétres, la valeur du coefficient d’autodiffusion D peut
ainsi étre déduite. Les pics obtenus par cette technique sont similaires a ceux des spectres RMN 31P
de la Figure 34 (partie 2.1 du Chapitre 2). L’équation de Stejskal et Tanner peut ainsi étre utilisée
pour évaluer le coefficient d’autodiffusion de I'acide phosphorique (pic a 0 ppm), du complexe Ti2

(pic aenviron - 6,5 ppm) et, éventuellement du complexe Til (pics présents entre -11,5 et-12,5 ppm).

La Figure 42 montre un exemple de courbe obtenue I(g) et la régression correspondante a

I'aide de I'équation (2-14) pour le pic a 0 ppm dans 6,9 mol.L-1 en acide phosphorique contenant 17
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mmol.L-! en titane(IV). Dans cet exemple, I'intensité I(g) a été utilisée, mais une autre possibilité
aurait été de s’intéresser a I'évolution de I'intégrale du pic. Des coefficients d’autodiffusion similaires
ont été obtenus pour le signal du phosphore de I'acide phosphorique (0 ppm en Figure 34) en

considérant l'intensité ou I'intégrale, i.e.,, respectivement de 1,78 10-1%et 1,77 10-10 m2.s-1.,

[ *1e8]

150 200 250 300
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30 40 [G/cm]

I
0 10 20
Force du champ de gradient pulsé

Figure 42 : Evolution de I'intensité de I'’écho de spin (I(g) dans I'équation 2-14) en fonction de la force du champ
(g dans I'équation 2-14) variant de 0 a 470 mT.m-! pour le signal a 0 ppm (acide phosphorique, solution de [Ti(IV)] = 17

mmol.L-1 et [H3PO4] = 6,9 mol.L-1). Les valeurs expérimentales sont superposées a celles calculées al'aide de 'équation 2-14.

Pour le signal a -7 ppm (Ti2), les résultats sont différents, et la régression obtenue en prenant
en compte l'intensité I(g) semble bien plus significative comme en témoigne la Figure 43. Pour ce
qui est des signaux a des déplacements chimiques inférieurs (entre -11 et -12,5 ppm, associés a
I'espéce Til), les résultats obtenus sont médiocres, et le coefficient d’autodiffusion calculé a partir de
la relaxation ne semble pas pertinent. Un des ajustements obtenus pour ces signaux est disponible

en Annexe 5.
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Figure 43 : Evolution (a) de l'intensité de I'écho de spin (I(g)) en fonction de la force du champ pour le signal
a -7 ppm et régression obtenue (b) de l'aire du pic a -7ppm en fonction de g (espece Ti2, solution de [Ti(IV)] = 17
mmol.L-1 et [H3PO4] = 12,7 mol.L-1).

Le Tableau 12 rassemble ainsi les valeurs des coefficients d’autodiffusion du complexe Ti2
associé au phosphore dont le déplacement chimique est a environ -7 ppm ainsi que pour le complexe
Til dont le signal tres bruité a été observé a environ -12 ppm. Les coefficients d’autodiffusion ont été
déterminés a partir de I'équation (2-14) en utilisant I'intégrale du signal pour 'acide phosphorique
(ou I'orthophosphates monomériques, voir discussion p.79) dont la concentration varie entre 6,9 et
12,7 mol L-1. Le Tableau 12 montre également que le rapport des coefficients d’autodiffusion de

H3PO4 et Tizvarie entre 1,9 et 2,6 en fonction de la concentration totale en acide phosphorique.
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Tableau 12 : Coefficients d’autodiffusion de 'acide phosphorique, de 'espéce Ti2 observée a -7 ppm et de I'espéce
dont le déplacement chimique est a -12 ppm (Til) calculés a I'aide de 'équation (2-14) en utilisant I'intégrale ou l'intensité

I(g) des pics pour différentes concentrations en acide phosphorique.

[H;PO4] 6,9 mol.L* 6,9mol.L* 9,8 mol.L* 9,8 mol.L*! 12,7 mol.L* 12,7 mol.L*
Dr_oppm(H5PO4) 1,78 10%° 1,77 10%° 9,9310™" 9,98 10" 5,217 10" 5,214 10
Ds_7ppm(Ti?) 9,4710" 86910 508101 4,84 10M 2,310 2,013 10"
Ds_12ppm(TiY) - 3,09101 34101 4,3510M 2,165 10 2,67 101
Ds_oppmy Dp_7ppm | 1,9 2,0 1,95 2,1 2,3 2,6

Ces rapports sont évalués pour la méme concentration en acide phosphorique, doncla méme
viscosité, et pour la méme température. Ainsi, selon la relation de Stokes-Einstein le rapport des
coefficients de diffusion devrait étre égal a I'inverse du rapport des rayons hydrodynamiques. Le
rayon hydrodynamique du complexe Ti2 est ainsi environ 2 fois supérieur a celui de l'acide
phosphorique. Néanmoins, la relation de Stokes-Einstein n’est valable que pour des molécules
diffusantes d’une taille significativement supérieure a celles du solvant, ce qui n’est pas le cas ici. De
plus, estimer un rayon hydrodynamique pour ce type de complexes dans un solvant concentré n’est
pas chose aisée. Nous avons ainsi privilégié une approche par dynamique moléculaire afin d’obtenir
une estimation raisonnable des rapports des coefficients d’autodiffusion de I'acide phosphorique par

rapport a un complexe dinucléaire, et un complexe mononucléaire.
3.2.  Dynamique moléculaire

Afin d’émettre une hypothese sur la nucléarité du complexe de phosphate de titane(IV)
présent a -7 ppm (i.e. Ti2) a partir du coefficient d’autodiffusion calculé dans la partie précédente, il
a été choisi de simuler 'autodiffusion d’especes complexes de titane(IV) dans un milieu comprenant

des molécules d’eau et d’acide phosphorique.

Pour cela, des trajectoires ont été évaluées par dynamique moléculaire dans différents
systemes a l'aide du logiciel CP2K204205, Le solvant (composé de molécules d’eau et d’acide
phosphorique) doit étre pris en compte explicitement dans une boite de taille conséquente (>20 A de
coté) afin d’évaluer le coefficient d’autodiffusion de 'acide phosphorique. Lors de ces calculs de
dynamique moléculaire, les positions des atomes sont prédites entre deux pas temporel par
'intégration de Verlet20¢ qui nécessite une évaluation des forces s’exergant sur le systéme. La durée
des calculs en dynamique moléculaire doit étre importante (>100 ps) pour assurer une bonne
représentation de 'autodiffusion. Il n’est pas possible de générer des trajectoires en utilisant la DFT
pour le calcul des forces pour des durées aussi longues et une taille de cellule aussi importante a

cause des temps de calculs qui seraient trop longs. Les forces ont ainsi été calculées en utilisant la
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méthode semi-empirique SCC-DFTB207 (Self-Consistent-Charge Density-Functional Tight-Binding).
Cette méthode repose sur une approximation de la théorie de la fonctionnelle de la densité et elle
permet d’estimer avec une bonne précision différentes propriétés énergétiques et structurales pour
des complexes métalliques208.209 mais également pour des milieux aqueux?10-212 pour des temps de

calculs bien inférieurs aux calculs par DFT.

Les parametres de répulsion de Slater-Koster rassemblés dans I'ensemble matsci213214 ont été
utilisés dans cette méthode. Ces parameétres ont été déterminés lors d’'une étude de 'adsorption

d’acides phosphoniques sur une surface de dioxyde de titane(IV).

Dans la mesure ou les orthophosphates des systémes que nous étudions sont inorganiques et
le titane(IV) est complexé, I'utilisation de ces parametres est susceptible d’entrainer des déviations
par rapport aux trajectoires qui auraient été obtenues en calculant les forces par DFT. Il est attendu
que laméthode utilisée ne permette pas de prédire les valeurs absolues de coefficient d’autodiffusion
avec une bonne précision. Néanmoins, cette méthode pourrait s’avérer efficace dans le cadre de cette
étude si nous nous intéressons uniquement au rapport entre le coefficient d’autodiffusion de 'acide

phosphorique et celui d’'un complexe de phosphate de titane(IV).

3.2.1. Analyse d’une trajectoire de dynamique moléculaire : cas d’'un complexe
mononucléaire

Les détails pratiques concernant la méthode mise en ceuvre pour la génération des
trajectoires par dynamique moléculaire sont rassemblés en Annexe 4. Pour résumer, un complexe
mononucléaire (détails de la structure en partie 3.2.2 du Chapitre 2), 113 molécules d’eau et 26
molécules d’acide phosphorique (environ 55% m/m en H3PO.) ont été placés dans une boite
volontairement dilatée avec l'application de conditions périodiques. Aprés une optimisation
géomeétrique et une stabilisation de la taille de la cellule en utilisant un barostat (conditions NPT, i.e.
nombre de particules, pression et température constante) a 300 K et 1 bar, la trajectoire du systeme
a été enregistrée pendant 260 ps (apres une courte thermalisation de 5 ps) sous des conditions NVT.
Nous nous référerons dans la suite de cette partie a I'évolution de I'’ensemble des coordonnées
cartésiennes des atomes du systéme en fonction du temps par la dénomination trajectoire. Cette

trajectoire de dynamique moléculaire sera également appelée MD-DFTB-Timono-P55.

Différentes informations ont été extraites des trajectoires calculées par cette dynamique
moléculaire, telles que les longueurs de différentes liaisons de ce systéeme (liaisons Hydrogene,

liaisons P-0). L’évolution de la structuration entre les molécules d’eau et I'acide phosphorique au
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cours du temps donne des informations sur l'applicabilité de cette méthode pour l'étude des

systémes simulés.

La Figure 44 représente la fonction de distribution radiale (go.u) des distances entre les
atomes d’oxygene et d’hydrogene ro.x du systeme dans sa globalité (entre tous les atomes d’oxygene
et d’hydrogéne de la boite considérée pour la dynamique MD-DFTB-Timono-P55). Cette fonction de
distribution radiale peut s’apparenter a une densité de probabilité issue d’'une étude statistique
réalisée sur la trajectoire calculée par dynamique moléculaire. Elle correspond, dans le cas des
distances O-H, au nombre de fois (a un facteur prés) ot un atome d’hydrogene a été présent a une
distance ro.x d'un atome d’oxygene au cours du segment de trajectoire de dynamique moléculaire
considéré. Cette fonction est définie pour toutes paires d’atomes A et B comme ga.p(ra-s) et sera

utilisée tout au long de ce Chapitre et dans la partie 2 du Chapitre 3 de ce manuscrit.

La distance moyenne égale a 0,95 A observée dans la Figure 44 correspond aux distances O-
H des molécules d’eau et des groupements hydroxyle des molécules d’acide phosphorique en accord

avec la littérature215.216,

Nos calculs montrent également la présence d’un pic vers 2,9 A en Figure 44 qui correspond
a des interactions proton-oxygéne intermoléculaires qui pourraient s’apparenter a des liaisons
Hydrogene comme on s’y attendait. Cependant, cette distance est différente de celle déterminée par
Mikalciaté et al®®. En étudiant les phénomeénes d’autodiffusion de l'acide phosphorique pour
différentes fractions molaires eau/acide phosphorique par dynamique moléculaire (champs de
force), ces auteurs ont montré que la fonction de distribution radiale des distances O-H était
caractérisée par un pic compris entre 1,5 et 2 A (correspondant a la longueur desdites liaisons
Hydrogene). Cependant, nous n’observons pas ce pic dans nos calculs. IIs ont également montré que
cette longueur moyenne variait en fonction de la composition du mélange et de la nature des liaisons
(entre deux molécules d’eau, entre deux molécules d’acide phosphorique et entre les molécules d’eau
et d’acide phosphorique). Ainsi, nous pouvons affirmer que la méthode DFTB avec les paramétres
d’interaction choisis ne permet pas de bien reproduire la distance moyenne des liaisons Hydrogéne
dans nos systemes et qu’'elle sous-estime l'interaction existante entre les molécules d’acide

phosphorique et d’eau par I'intermédiaire de ces liaisons.
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Figure 44 : Fonction de distribution radiale des distances interatomiques O-H pour un segment de la dynamique
moléculaire sur 'ensemble des atomes d’oxygene et d’hydrogéne du systéme. Agrandissement de deux régions d’intérét :
les liaisons O-H inter et intra moléculaire (issue de la dynamique moléculaire MD-DFTB-Timono-P55 présentée en page
84).

Afin d’affiner ces résultats, la fonction de distribution radiale des distances O-H
intermoléculaire (pouvant donc correspondre a des liaisons Hydrogéne) a été calculée pour les
couples Oeau-Hacide €t Oacide-Heau €n utilisant les positions d’origine avant qu’il ne puisse y avoir des
échanges de protons dans le but de pouvoir classer les atomes d’hydrogene. Le résultat de ces
distributions est présenté dans la Figure 45. Dans la mesure ot aucune liaison inférieure 1,5 A n’est
détectée, il peut étre conclu qu’aucun échange de proton entre une molécule d’eau et une molécule
d’acide phosphorique n’a eu lieu au cours du segment de dynamique moléculaire considéré. Ce
résultat montre que la méthode et les parametres utilisées ne permettent pas de bien reproduire les

interactions entre les molécules d’eau et d’acide phosphorique et les échanges de protons201,

Il est toutefois possible de voir sur cette Figure que des liaisons Hydrogéne se sont formées
pendant la dynamique moléculaire. C’est notamment le cas pour le couple Oacide-Heau qui est
caractérisé par la présence d'un pic entre 1,5 et 2 A (correspondant probablement au faible
épaulement entre 2 et 2,5 A dans 'encart en Figure 44). Les interactions de type liaison Hydrogéne
pour le couple Oecau-Hacide SONt quant a elles tres faibles, avec une augmentation de la fonction de

distribution radiale progressive a partir de 2 A. Ces deux types de liaison Hydrogéne (Oacide-Heau) €t
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(Ocau-Hacide), sont représentées en 3 dimensions (a partir d'un instantané de la trajectoire) dans la

Figure 45.
®
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Figure 45 : Différenciation des distributions radiales des distances interatomiques O-H en fonction de leur type :
(a) entre un oxygene d’'une molécule d’acide phosphorique et un hydrogéne d’'une molécule d’eau, (b) entre un oxygene
d’une molécule d’eau et un hydrogéne d’'une molécule d’acide phosphorique (issue de la dynamique moléculaire MD-DFTB-
Timono-P55 présentée en page 84). La classification des atomes d’hydrogéne (eau ou acide phosphorique) est réalisée par

rapport a leurs positions dans le systéme d’entrée de la trajectoire de dynamique moléculaire.

Nous avons également étudié la longueur des liaisons P-O constitutives des molécules d’acide
phosphorique (Figure 46). Deux pics importants sont visibles a 1,46 et 1,67 A. Ceux-ci correspondent
respectivement aux liaisons P=0 et P-(OH) des groupements phosphate. Cela confirme que peu, voire
aucun échange de proton entre une molécule d’eau et un atome d’oxygene d'un groupement P=0 n’a
eu lieu au cours de la dynamique moléculaire. Cet échange aurait eu pour conséquence immédiate un
allongement de la liaison P=0, et une différenciation plus difficile de ces deux types de liaison sur la
distribution radiale. Ce type d’information sera d’ailleurs discuté dans le Chapitre 3 ou les résultats
d’une trajectoire de dynamique moléculaire ab initio seront présentés. L’étude des quatre liaisons P-
0 des orthophosphates nous a permis de déterminer une longueur moyenne de 1,63 A (moyenne
entre la P=0 et les trois P-(OH) présentées en Figure 46) alors que la littérature nous indique que
ces liaisons sont d’environ 1,53 A217. Ainsi, le modéle choisi a tendance a surestimer les longueurs
des liaisons du systeme. Cette différence de 0,1 Aest importante et aura, tout comme la surestimation
des longueurs de liaisons Hydrogene, des conséquences sur la prédiction de la dynamique des

molécules en solution.
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Figure 46 : Fonction de distribution radiale des distances interatomiques P-0. Agrandissement des liaisons P-O

constitutives de 'acide phosphorique (issue de la dynamique moléculaire MD-DFTB-Timono-P55 présentée en page 84).

L’étape de stabilisation NPT (conditions de ce calcul présentées page 84 et détaillées en
Annexe 4) permet de stabiliser la pression et la température du systeme pour étre le plus proche
possible de conditions expérimentales. Lors des calculs de dynamiques moléculaires dans I'ensemble
NPT, une taille de cellule anormalement grande a été obtenue apres stabilisation du systeme. En effet,
pour la boite contenant 26 molécules d’acide phosphorique, 113 molécules d’eau et un complexe
mononucléaire de titane(IV) (structure du complexe détaillée plus loin dans ce Chapitre), un cube

dont chaque coté mesure 20,14 A a été obtenu.

La masse volumique théorique d'un tel cube en prenant en compte le solvant et le complexe
estd’environ 1,03 kg.dm-3, alors que la valeur expérimentale pour un mélange a cette fraction molaire
d’eau est de 1,33 kg.dm-3. De méme, pour une boite contenant 75 molécules d’acide phosphorique,
76 molécules d’eau et un complexe dinucléaire de titane(IV) (structure et dynamique discutée plus
loin en partie 3.2.4 du Chapitre 2), la masse volumique calculée est de 1,33 kg.dm3, ce qui est bien
inférieur a la masse volumique expérimentale218 déterminée a la méme fraction molaire d’acide

phosphorique 1,63 kg.dm-3). Bien que la présence du complexe ait une probable influence sur la
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densité calculée (la densité expérimentale étant sur un mélange pur H,0/H3P04) celle-ci ne suffit pas
a expliquer une telle différence. La surestimation des longueurs des liaisons Hydrogene évoquée
précedemment est probablement a l'origine de cette dilation importante de la cellule lors de

I’équilibrage du systéme.

Une erreur importante dans I'estimation des coefficients d’autodiffusion est donc attendue.
La sous-estimation des interactions entre les molécules d’acide phosphorique et les molécules d’eau
aura pour conséquence des déplacements moyens plus grands. Si cela peut s’avérer trés génant pour
I'estimation des coefficients d’autodiffusion absolus, il est par contre attendu a ce que les rapports

des coefficients d’autodiffusion obtenus restent proches de ceux obtenus expérimentalement.

3.2.2. Détermination du coefficient d’autodiffusion d’'une forme de titane(lV) mononucléaire
complexée par 'acide phosphorique

Le complexe mononucléaire TiPttra placé dans la boite de la dynamique moléculaire MD-

DFTB-Timono-P55 est une forme du titane(IV) complexée par 4 molécules d’acide phosphorique et

deux ligands aquo (en position trans). La Figure 47 propose une représentation de ce complexe

(coordonnées cartésiennes des atomes disponibles en Annexe 11). La structure de ce complexe a été

optimisée géométriquement par la méthode utilisée précédemment (voir partie 1.1 du Chapitre 2 et

en Annexe 3).

Les parametres de cette dynamique moléculaire ont été briévement présentés
précédemment (partie 3.2.1 du Chapitre 2). Il est a noter qu'une charge neutralisante de fond a été
appliquée pour contrebalancer la charge +4 du complexe présenté en Figure 47. L'utilisation d'une
taille de boite plus grande pour le systeéme initial (d’entrée de la trajectoire de stabilisation NPT)

permet une solvatation progressive du complexe.

Ce complexe a été choisi pour représenter le complexe Tiz dans I’hypothese ou celui-ci serait
mononucléaire. Afin de se restreindre a une seule dynamique moléculaire pour 'autodiffusion d'un
complexe mononucléaire, nous avons choisi de placer quatre ligands phosphorique dans la sphére
de coordination du titane(IV). Ce nombre de coordination est choisi pour estimer le coefficient
d’autodiffusion d’'un complexe mononucléaire de la plus grande taille possible (théoriquement un
nombre de coordination de 6 est possible mais peu probable). En choisissant un complexe
monophosphaté, le risque aurait été de ne pas pouvoir discriminer un degré de nucléarité. Le choix
du mode de coordination de I'acide phosphorique par I'oxygene de la liaison P=0 s’inspire des
complexes décrits pour l'uranyle en milieu phosphorique?!® et sera discuté dans la partie 2.1.2 du

Chapitre 3.
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Figure 47 : Représentation du complexe TiPtetra utilisé pour le calcul du coefficient d’autodiffusion d’une espece

mononucléaire de titane(IV) complexée par I'acide phosphorique.

Le coefficient d’autodiffusion de ce complexe mononucléaire a ensuite été déterminé. Comme
la mesure expérimentale du coefficient d’autodiffusion se fonde sur la relaxation du phosphore 31,
I’hypothése de départ considere que les différents atomes de phosphore du complexe sont
équivalents et qu'ils correspondent tous au signal observé a -7 ppm sur le spectre RMN (Figure 34).
Ainsi, la méthode pour évaluer ce coefficient d’autodiffusion consiste a s’intéresser aux déplacements

moyens du centre de masse du complexe (équations rappelées en Annexe 4).

Dans la mesure ou des échanges des protons sont toujours possibles des ligands aquo et
phosphorique coordinés au titane(IV) vers le solvant (eau ou acide phosphorique) en seconde couche
du complexe, ceux-ci seront exclus du calcul de la position du centre de masse au temps t. Le calcul
du centre de masse ne prendra donc en compte que les positions des atomes des quatre groupements

phosphorique, des atomes d’oxygene des ligands aquo ainsi que du titane(IV).

La fonction de distribution radiale de la paire Ti-O au cours de la trajectoire (sur 15 ps) est
représentée dans la Figure 48. Deux types de liaison sont visibles sur cette Figure : la longueur de la
liaison Ti-(OP(OH)s) des ligands phosphorique coordinés au titane(IV) est de 1,96 A, tandis que le pic

42,27 A correspond a la longueur entre le titane(IV) et les ligands aquo Ti-(OHz). Une analyse plus
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fine de la trajectoire montre qu'une molécule d’acide phosphorique du solvant est rentré dans la
spheére de coordination du titane(IV) (par I'intermédiaire de I'oxygéne de la liaison P=0) au cours de
la trajectoire et qu'un équilibre d’échange a lieu entre ce groupement et une des deux molécules d’eau
coordinées au titane(IV). L'interaction reste cependant faible puisque la longueur moyenne entre le
titane(IV) et 'oxygene de ce ligand phosphorique supplémentaire est proche de celle trouvée entre

le titane et les ligands aquo.
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Figure 48 : (a) Fonction de distribution radiale des distances interatomiques Ti-O d'un segment de la dynamique
moléculaire du complexe de titane (IV). (b) Différenciation des distributions en fonction des atomes d’oxygene en

coordination du titane(IV). Distributions obtenues a partir de la dynamique moléculaire MD-DFTB-Timono-P55.
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La Figure 49 montre I'évolution du déplacement moyen carré (MSD, Mean Squared
Displacements) du centre de masse du complexe TiPtetra qu cours du temps dans I'espace a trois
dimensions. Celui-ci correspond a la norme du vecteur défini entre sa position d’origine et sa position

au temps t. La définition de ce déplacement et son calcul sont rappelés en Annexe 4.

D’une maniere assez triviale, cette espéce chimique adopte un mouvement de type brownien

avec des oscillations entre un éloignement et un rapprochement de sa position d’origine.
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Figure 49 : Evolution du MSD absolu du centre de masse de TiPtetra en fonction du temps de la trajectoire de

dynamique moléculaire MD-DFTB-Timono-P55 pour une durée de 30 ps.

Selon larelation d’Einstein220 la pente de ce déplacement par rapport au temps moyennée sur
un ensemble statistique est égale a six fois le coefficient d’autodiffusion. Le calcul de celui-ci passe
ainsi par une moyenne sur un ensemble de particules du mouvement du centre de masse. Lorsque
les déplacements moyens sont sommés sur un ensemble de particules, il est possible d’obtenir une

évolution linéaire de ceux-ci en fonction du temps.
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Dans le cas du complexe de titane(IV) TiPtetra il n’est pas possible de créer une boite
suffisamment grande pour y placer une population statistiquement significative pour réaliser cette
moyenne. La solution est ainsi de calculer le déplacement par rapport a plusieurs positions d’origine.
La moyenne de ces différentes pentes des MSD correspondra alors a une moyenne sur un ensemble
NVT reconstitué. L’application de cette méthode est détaillée en Annexe 4, mais les différents
parameétres sur lesquels il est possible d’intervenir sont rappelés ici: le nombre N d’échantillons
(position d’origine), la durée d’échantillonnage At, la longueur de la trajectoire t prise en compte

pour le calcul des MSD, et enfin le pas temporel 6t dans le calcul des MSD.

La Figure 50 montre les résultats obtenus pour ce complexe mononucléaire en termes
d’évolution des MSD (en A?) en fonction du temps (en fs). Sur cette Figure les MSD ont été calculés
pour une trajectoire de t=40 ps. Le nombre d’échantillons N a été fixé a 1000 et la durée
d’échantillonnage était comprise entre 2 et 200 ps. Différentes informations peuvent étre tirées de
cette Figure. En premier lieu, comme cela était attendu, la linéarité et la corrélation obtenues

dépendent de la durée d’échantillonnage choisie.
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Figure 50 : Evolution des MSD en fonction du temps pour différents temps d’échantillonnage At (issu de la
trajectoire MD-DFTB-Timono-P55).
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Pour une durée d’échantillonnage At=100 ps, le coefficient de corrélation de la régression
linéaire (R?) sur 'ensemble de la trajectoire de 1=30 ps est de 0,859 tandis que le coefficient de
corrélation de la régression linéaire est de 0,996 pour une méme durée de trajectoire et un At de 200
ps. Il est également possible de voir qu’a partir d’'une durée de trajectoire t de 15 ps, le coefficient
d’autodiffusion de TiPtetra peut déja étre calculé, et que pour un t supérieur a 20 ps, des fluctuations
interviennent, perturbant la linéarité des MSD. Il est donc possible de déterminer le coefficient
d’autodiffusion du complexe en prenant une durée de trajectoire T de 15 ps. Dans la mesure ou la
durée de la trajectoire obtenue par la dynamique moléculaire est de 260 ps au total, la durée

d’échantillonnage At pourra donc étre prise a 240 ps.

La Figure 51(a) et (b) montrent I'influence du nombre d’échantillons et de la durée du pas
sur le coefficient d’autodiffusion. Bien qu'une légere variation soit observée, aucune tendance ne peut
étre dégagée. Ainsi, I'estimation du coefficient d’autodiffusion semble la plus appropriée pour un
nombre d’échantillons supérieur a 500 et un pas temporel compris entre 50 et 100 fs. Il est d’ailleurs
possible de comparer la variance o obtenue lorsque le tirage des N échantillons et le calcul des MSD
sont réalisés a plusieurs reprises. Les différences obtenues sont du méme ordre de grandeur que la

valeur de o lorsque le pas temporel et le nombre d’échantillons sont modifiés.

Ces informations permettent de déduire que le coefficient d’autodiffusion du complexe
mononucléaire de titane(IV) TiPtt2 de la Figure 47 comprenant quatre ligands phosphorique et deux
molécules d’eau est de 3,2 10-1° m2.s-'1. Comme cela a été discuté dans la partie sur I'analyse des
longueurs de liaisons du solvant (partie 3.2.1 de ce Chapitre), cette valeur est anormalement haute
par rapport aux mesures obtenues par RMN (Tableau 12). Cela ne signifie pas que le complexe
présent en solution, qui correspond au signal a -7 ppm en RMN, diffuse réellement plus lentement
que I'espéce hypothétique considérée ici (Figure 47), car nous avons précédemment fait remarquer
que le calcul réalisé souffre d’'un biais. Pour s’affranchir de ce biais et tirer des conclusions, il est
préférable de comparer la valeur des coefficients d’autodiffusion avec celle de 'acide phosphorique.
Pour cela, il est pertinent d’estimer le coefficient d’autodiffusion de I'acide phosphorique obtenu dans
les mémes conditions par dynamique moléculaire et de calculer le rapport des coefficients

d’autodiffusion de ces deux espéces.
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Figure 51 : Influence du nombre d’échantillons et du pas temporel sur les déplacements MSD en fonction du
temps, coefficient de régression R?, et pente des MSD par rapport au temps (issue de la dynamique moléculaire MD-DFTB-

Timono-P55).
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3.2.3. Détermination du coefficient d’autodiffusion de l'acide phosphorique

La procédure utilisée pour déterminer le coefficient d’autodiffusion de ’acide phosphorique
est similaire a celle utilisée pour la forme du titane(IV) complexée par I'acide phosphorique. Une
boite contenant 52 molécules d’acide phosphorique et 226 molécules d’eau a été construite (environ
55% m/m en H3PO4) et une trajectoire de dynamique moléculaire a été générée dans 'ensemble NPT
afin de stabiliser le volume de la boite, puis 150 ps ont été générées dans 'ensemble NVT afin
d’obtenir les coordonnées cartésiennes de tous les atomes du systeme en fonction du temps. Cette
dynamique moléculaire sera nommée MD-DFTB-P55. Pour obtenir les déplacements moyens des
molécules d’acide phosphorique, la position du centre de masse de chacun d’entre eux a été
déterminée pour chaque étape de la dynamique moléculaire. A nouveau, afin de ne pas prendre en
compte les échanges de protons d’'une molécule d’acide phosphorique avec les autres molécules du
solvant, seules les positions des 4 atomes d’oxygene et de I'atome de phosphore ont été prises en
compte pour le calcul de la position du centre de masse. En utilisant la méthode décrite en Annexe 4
et dans la partie sur l'autodiffusion du complexe (partie 3.2.2 du Chapitre 2), il est possible de

déterminer un coefficient d’autodiffusion pour chaque molécule d’acide phosphorique.

La Figure 52 montre que les déplacements moyens obtenus pour chaque molécule d’acide
phosphorique sont tres variables sur I’'échelle de temps considérée pour I'échantillonnage de la
trajectoire. Ce phénomene pourrait étre corrigé en calculant une trajectoire de dynamique

moléculaire sur une durée plus grande.
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Figure 52 : Déplacements en fonction du temps obtenus pour 'ensemble des 52 molécules d’acide phosphorique

contenues dans la boite (issus de la dynamique moléculaire MD-DFTB-P55).
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Néanmoins, la Figure 53 montre que pour 5 molécules d’acide phosphorique différentes, les
coefficients d’autodiffusion déterminés par cette méthode ne semblent par converger vers une méme
valeur lorsque la durée d’échantillonnage est augmentée raisonnablement. En d’autres termes,
doubler la durée de la trajectoire obtenue par dynamique moléculaire pourrait permettre d’obtenir
des valeurs de coefficients d’autodiffusion plus proches pour chacune des molécules d’acide

phosphorique, mais les valeurs resteraient assez largement distribuées.
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Figure 53 : Evolution de la pente des MSD sur le temps en fonction de la durée d’échantillonnage variant de 45 a

105 ps (issue de la dynamique moléculaire MD-DFTB-P55).

Dans la mesure ou la méthode DFTB est tout de méme relativement coliteuse en temps de
calcul par rapport a la dynamique moléculaire classique, il n’est pas possible d’atteindre des temps
d’échantillonnage de 'ordre de 10 ns. Ainsi, il n'y a donc aucun intérét a calculer des trajectoires de
dynamique moléculaire plus longues pour déterminer le coefficient d’autodiffusion. Comme le
montre la Figure 54, les valeurs des coefficients d’autodiffusion sont relativement bien distribuées
autour d’une valeur moyenne. Il est donc possible d’évaluer le coefficient d’autodiffusion de I'acide
phosphorique a 1,8 10-2 m2.s1. Une telle distribution gaussienne des logarithmes des coefficients
d’autodiffusion a été mentionnée précédemment?2l. Il est intéressant de remarquer que plusieurs
populations pourraient étre présentes sur ces distributions, pouvant correspondre a différents

régimes. Cependant, un échantillonnage statistique plus large serait souhaitable.

La mesure de la valeur moyenne de la distribution gaussienne déduite de notre étude semble

ainsi appropriée. Afin de donner un intervalle de confiance pour cette mesure, I'écart-type de la
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distribution gaussienne semble inapproprié car la dispersion des valeurs de coefficients
d’autodiffusion est tout a fait attendue sur les durées de trajectoires considérées et ne constitue pas
une incertitude. Il peut néanmoins servir de guide pour l'incertitude sur la valeur mesurée pour les
especes de titane(IV) complexées par I'acide phosphorique, dans la mesure ou celle-ci a été évaluée
pour une seule forme et non comme une moyenne sur une population. L’incertitude sur la valeur du
coefficient d’autodiffusion de I’'acide phosphorique sera ici prise comme l'intervalle de confiance sur

la moyenne obtenue par la régression d’une distribution normale sur les données. Ainsi, a partir de

I 1 1 A
76 7.4 -7.2 -7 6.8 6.6 6.4 6.2 £ 6.4 6.2 kil 58 56 -5.4 5.2 -5 4.8
log v log e

ces informations, le coefficient d’autodiffusion de I'acide phosphorique est estimé a D = (1,9 % 0,2)

10-9mz2.s1,

Figure 54 : Répartition des valeurs de pentes des MSD en fonction du temps (en logarithme) pour un total de 50
répétitions pour chacune des 52 molécules d’acide phosphorique (issue de la dynamique moléculaire MD-DFTB-P55).

Comparée a la mesure expérimentale déterminée par RMN 31P (Tableau 12), cette valeur est
éloignée de quasiment un ordre de grandeur. Cela est probablement di a la sous-estimation de la

longueur des liaisons Hydrogene et a la dilatation trop importante de la cellule.

Afin de valider la méthode d’estimation des rapports des coefficients d’autodiffusion, il est
proposé ici de procéder a la mesure des coefficients d’autodiffusion des molécules d’eau pour la
méme trajectoire de dynamique moléculaire MD-DFTB-P55. Dans la mesure ou il existe dans la
littérature des valeurs pour le rapport des coefficients d’autodiffusions des molécules d’acide
phosphorique obtenus par RMN 31P et des coefficients d’autodiffusion des molécules d’eau obtenus

par RMN 170, il sera possible de comparer ces valeurs a nos propres résultats.
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Cette méme trajectoire MD-DFTB-P55 a donc été utilisée pour calculer les déplacements
moyens des atomes d’oxygeéne des molécules d’eau, et déterminer une distribution. La valeur
moyenne du coefficient d’autodiffusion des molécules d’eau du systéeme a ainsi été évaluée a
(7,1 £0,3) 10-2mz2s-1. Melchior et al?® ont mesuré par spectroscopie RMN des valeurs pour différents
mélanges d’acide phosphorique et d’eau. Les coefficients d’autodiffusions obtenus pour un mélange
de 50% (m/m) en acide phosphorique a 300 K sont de respectivement 2,24 10-1mz2.s-1 et 7,0 10-10
m2.s1 pour l'acide phosphorique et I'eau. Pour un mélange constitué de 40 % (m/m) en acide
phosphorique a 300 K, elles sont de 3,14 10-10 m2.s-1 et 9,54 10-10 m2.s'1, et enfin, pour un mélange
contenant 60% (m/m) d’acide phosphorique a la méme température, elles sont de
1,53 10-1m2.s1 et 4,70 10-19m2.s'L. Le rapport des coefficients d’autodiffusion varie donc entre 3,0 et
3,1 pour des mélanges entre 40 et 60% (m/m) en acide phosphorique. Le rapport obtenu par la
méthode par dynamique moléculaire estici de 3,8 + 0,4, ce qui montre un bon accord avec la valeur

expérimentale.

La méthode mise en ceuvre basée sur le calcul du rapport des coefficients d’autodiffusion peut
donc étre considérée comme fiable. Il est a noter que ce rapport a également été évalué pour les
molécules de solvants dans le systéme comprenant le complexe de phosphate de titane(IV), et que la
valeur de rapport obtenue est de 3,6 + 0,4. La valeur absolue de coefficient d’autodiffusion de I'acide
phosphorique pour ce systeme est de 1,67 10-° mzs-L. Celle-ci est donc inclue dans 'incertitude du
coefficient d’autodiffusion calculé par dynamique moléculaire a partir d'une boite ne contenant que

des molécules d’eau et d’acide phosphorique.

La valeur de ce rapport (Du20/Dnuspros) a également été évaluée pour une autre composition de
solvant (75 molécules d’acide phosphorique et 76 molécules d’eau soit environ 84 % (m/m)) a partir
d’'une dynamique moléculaire détaillée en Annexe 4, nommée MD-DFTB-Tidin-P85. Un rapport de 3,3
+ 1 a été obtenu qui est a comparer avec les valeurs de 3,0 et 2,8 obtenues expérimentalement par

Melchior et al. *® pour des compositions de 70 et 80 % (m/m).

3.2.4. Rapports des coefficients d’autodiffusion pour le complexe mononucléaire TiP'" et
un complexe dinucléaire de titane(IV)

A partir de ces résultats, un rapport R entre le coefficient d’autodiffusion de 'acide
phosphorique et celui du complexe de titane(IV) mononucléaire peut étre déterminé. Une valeur de
R =5,9 * 2,1 est obtenue, tandis que le rapport obtenu expérimentalement par RMN pour le pic a

environ 0 ppm (H3PO4) et -7 ppm (Ti2) est d’environ 2,1. Plus précisément, l'incertitude sur cette
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valeur de rapport a été calculée grace a la propagation des incertitudes sur I'évaluation du coefficient
d’autodiffusion du complexe de titane(IV) TiPttra et de 1'acide phosphorique. L'incertitude sur le
coefficient de complexe a été évaluée en prenant en compte la distribution obtenue pour la
population des molécules d’acide phosphorique, soit une valeur de coefficient d’autodiffusion de
(3,2 0,8) 10-1°m2s-L, Les formules utilisées pour le calcul de ces incertitudes sont disponibles en
Annexe 4. Ainsi, le rapport obtenu expérimentalement se situe en dessous de la valeur limite
inférieure de celui calculé par dynamique moléculaire pour le complexe mononucléaire de titane(IV).
Cela indiquerait que le complexe présent en solution responsable du signal a -7 ppm (Ti2) diffuse
plus rapidement qu'un complexe mononucléaire constitué de 4 molécules d’acide phosphorique en
premiere sphere de coordination, tel que celui considéré dans la dynamique moléculaire (Figure 47).
Ce complexe de titane(IV), Ti2, ne peut donc pas, au vu de ces résultats, présenter une nucléarité
supérieure a un. Afin de confirmer ce résultat intéressant, le coefficient d’autodiffusion a également

été évalué pour un complexe dinucléaire de titane(IV).

Pour cela, un complexe Ti;Pttra comprenant deux atomes de titane(IV) liés par deux atomes
d’oxygene, ainsi que quatre molécules d’acide phosphorique en sphére de coordination des cations
métalliques (Figure 55) a été placé dans une cellule avec la méme composition de solvant que pour
le complexe mononucléaire (113 molécules d’eau et 26 molécules d’acide phosphorique soit environ
55% (m/m), dynamique moléculaire MD-DFTB-Tidin-P55). Le coefficient d’autodiffusion a été évalué
de la méme maniére, en calculant I'’évolution de la position du centre de masse en fonction du temps
a partir de la trajectoire complete obtenue par dynamique moléculaire. Un coefficient d’autodiffusion
de (1,7 * 0,4) 10-1° m2.s1 a été évalué pour ce complexe dinucléaire. Cela a permis de calculer un
rapport de R = 11 # 4. Ce rapport étant largement supérieur a celui obtenu expérimentalement, en
incluant l'incertitude, il est fortement improbable que l'espece détectée a -7 ppm (Ti2) soit un

complexe dinucléaire.
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Figure 55 : Représentation de la forme dinucléaire de titane(IV) complexé par l'acide phosphorique TizPtetra,

utilisée pour le calcul du coefficient d’autodiffusion.

Les deux coefficients d’autodiffusion du complexe mononucléaire TiPtetra et du complexe
dinucléaire Ti,Ptetra ont été évalués en utilisant le déplacement moyen du centre de masse. Il est
également possible de calculer la dépendance temporelle des atomes de phosphore des groupements
phosphate coordinés aux atomes de titane(IV). Dans le cas du complexe mononucléaire TiPtetra par
exemple, quatre coefficients d’autodiffusion correspondant aux quatre groupements phosphate liés
au titane(IV) peuvent étre déterminés. Le Tableau 13 rassemble les différents coefficients
d’autodiffusion pour le complexe mononucléaire de titane(IV), i.e. ceux déterminés par la méthode
classique par le centre de masse et ceux calculés pour chaque déplacement moyen des quatre
phosphores (appartenant aux ligands phosphorique liés au titane(IV)). De plus, le coefficient
d’autodiffusion et le rapport correspondant (Duspos/Drigin) ont été évalués pour le complexe
dinucléaire dans une composition de solvant d’environ 84 % (m/m) d’acide phosphorique et sont

également rassemblés dans le Tableau 13.
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Tableau 13 : Coefficients d’autodiffusion des complexes, de I'acide phosphorique et des molécules d’eau du
solvant déterminés a partir des trajectoires de dynamique moléculaire calculées dans ce Chapitre.

Rapport des

: - P ffl . t
Acide phoshorique = Molécules d’eau coellicients

Complexe d’autodiffusion du
(solvant) (solvant) ..
complexe et de 'acide
phosphorique
MD-DFTB-P55 - 1,9+£0,210°m%s?  7,1+0,310°mZ2s®

MD-DFTB-

S — 3,240,810°m2s? 1,67+0,210°m%s! 6,0+0,3 10°m2s? 59+2,1
Phosphore 1 3,9+0,910""m?s™ - - 49+1,6
Phosphore 2 8,1+1,810""m?s™ - - 2,3+0,8
Phosphore 3 8,0+1,810""m?s™ - - 2,4+0,8
Phosphore 4 8,0+1,810""m?s™ - - 2,4+0,8
Moyenne des

Y 7,14+1,810°m?%s" i . 2,7+0,8
phosphores

MD-DFTB- o

Tidnpss 1,7+0,410°m?s - - 11+4

MD-DFTB-

Tido.pgs 1,1+0,310m2s? 9,510+ 0,8 m%s’ 3,140,310 8,6+3,1

La méthode de détermination de ces coefficients a une influence sur le résultat obtenu en
termes de rapport. Cependant, les conclusions tirées de I’étude en termes de nucléarité du complexe

sont identiques.
3.3.  Conclusion

Grace a l'utilisation combinée de la mesure de temps de relaxation par RMN 31P et de la
dynamique moléculaire, il a été possible de proposer un degré de nucléarité (monomere) pour le
complexe de phosphate de titane(IV) Ti2. Bien que cela représente une avancée, ce résultat est a
mettre en contraste avec celui obtenu par TD-DFT et spectroscopie UV-Visible. Il a en effet été
proposé de considérer le complexe Tif identifié en solution non complexante et en milieu
phosphorique dilué, comme étant un complexe polynucléaire de faible degré de nucléarité (entre 2
et 4). Ces deux résultats ne sont pas contradictoires car cela indiquerait que le degré de nucléarité
évolue lorsque la concentration en acide phosphorique augmente du fait de la formation des
complexes Til et, in fine, Ti2. A ce stade, il n’est pas possible de prédire le degré de nucléarité exact
de l'espece Ti% de méme que celui de I'espéce intermédiaire Til. Une étude quantitative de la
distribution de ces trois complexes présents en solution permettrait probablement de formuler des

hypothéses concernant les degrés de nucléarité.
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4,  Structure du complexe Tit

La présence du complexe Ti! a été discutée dans la partie 2.2 du Chapitre 2. Cette espéce a
été identifiée dans l'acide phosphorique en présence de 17 mmol.L-! de titane(IV) en analysant les
spectres UV-Visible vers 270 nm. Ces spectres montrent que la concentration de cette espéce diminue
lorsque la concentration en acide phosphorique augmente de 5 a 14 mol.L-1 (voir Figure 36 et Figure

38 de la partie 2 du Chapitre 2).

La Figure 56 rassemble quelques spectres de RMN 31P entre -13 a 3 ppm de solutions de
titane(IV) dans de I'acide phosphorique dont la concentration est comprise entre 6,9 et 12,7 mol.L-1
(Figure 56(a1), (b1) et (c1)) ainsi qu'un zoom sur les pics situés vers -12 ppm (Figure 56(az), (b2)

et (c2)). Cette Figure a déja été présentée et discutée dans la partie 2.1 du Chapitre 2 de ce manuscrit.

Elle montre la présence de trois pics pour les trois concentrations en acide phosphorique
étudiées (6,0 ; 9,8 et 12,7 mol.L-1). Les positions des deux pics observés pour une solution contenant
17 mmol.L-1 de titane(IV) dans 9,8 mol.L-1 d’acide phosphorique sont trés proches (6=-11,80 et-11,85
ppm, Figure 56 (b:)). A partir de ces résultats, on peut se demander si ces deux pics peuvent étre
attribués a une seule et méme espéce présentant deux phosphores non équivalents, ou a deux
especes différentes dont les déplacements chimiques n’évolueraient pas de la méme maniére avec la
concentration en acide phosphorique. Pour rappel la présence de ces pics a été attribuée dans la
partie 2.1 du Chapitre 2 a I'espece Til. Cette partie vise ainsi a mieux comprendre la nature de cette

espece Til a partir de 'étude par RMN 31P.

Pour interpréter I'évolution des pics dans la zone -11,5 a -12,5 ppm, il faut regarder de plus
pres I'évolution du déplacement chimique du complexe Ti2 (-7 ppm) en fonction de la concentration

en acide phosphorique.
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Figure 56 : Spectres RMN 31P des solutions contenant 17 mmol.L-1 de Ti(IV) dans I'acide phosphorique dont la
concentration est égale a (a1) 6,9 mol.L-1, (b1) 9,8 mol.L-* et (c1) 12,7 mol.L-! (Les chiffres en rouge et en noir correspondent
respectivement a I'intégrale du pic normalisée par rapport au pic de 'acide phosphorique et aux déplacements chimiques
de ces pics) ; (az), (bz) et (cz) Agrandissement entre -11,7 et -12 ppm pour les mémes solutions.

La Figure 57 montre que le déplacement chimique situé entre -6,1 et -7 ppm attribué au
complexe Tiz décroit a priori linéairement avec la concentration en acide phosphorique. Cela traduit
un changement de 'environnement des atomes de phosphore lorsque la concentration en acide
phosphorique augmente qui pourrait étre attribué a une évolution de la longueur moyenne des
liaisons Hydrogéne entre les ligands phosphorique de Ti2 et les molécules de la seconde sphere de

solvatation (acide phosphorique ou eau).
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Figure 57 : Evolution du déplacement chimique (ppm) du pic attribué a 'espéce Ti2 dans le spectre RMN 31P (-7
ppm) de la Figure 56 en fonction de la concentration en acide phosphorique en présence de titane(IV).

De méme, la Figure 58 montre la variation des déplacements chimiques des pics observés
entre-11,3 et-12,3 ppm en fonction de la concentration en acide phosphorique. Comme attendu, les
déplacements chimiques des deux pics semblent également décroitre de facon linéaire et
indépendamment avec la concentration en acide phosphorique. Nous noterons P« I'espece attribuée
au pic présent a environ -11,3 ppm et PP celle attribuée au pic a environ -11,6 ppm dans le spectre
de la solution ou la concentration en acide phosphorique est de 6,9 mol.L-1 (Figure 56). Pour une
concentration en acide phosphorique de 9,8 mol.L-1, les deux pics sont confondus et correspondent

en fait a la valeur ou le décalage du déplacement chimique de P« croise celui de P# (Figure 56(b2)).

Il est intéressant de noter que l'intégrale du pic P« est de 4 104 (relative a 'acide
phosphorique) pour [H3PO4] = 6,9 mol.L-1 et de 7 10-5 pour [H3P04] = 12,7 mol.L-1. En pondérant ces
intégrales par les valeurs de concentration en acide phosphorique pour avoir une estimation de
I’évolution de la concentration de I'espece P« en solution, des valeurs respectives de 2,8 et 0,9
mmol.L! sont obtenues pour [H3PO4] = 6,9 mol.L! et 12,7 mol.L-l. Le nombre de phosphores
équivalents associé au pic de I'espece Pan’étant pas connu, ces concentrations ne sont pas égales mais
proportionnelles a la concentration en P« Ainsi, les valeurs de concentrations (méme lien de
proportionnalité) estimées pour 'espece P8 sont de 2,0 et 3,4 mmol.L-1. Cette information permet
donc d’attribuer P« au complexe Ti! dont la concentration diminue avec 'augmentation de la
concentration en acide phosphorique entre 2 et 13 mol.L-1 comme nous I'avons montré dans la partie

2.2 du Chapitre 2.
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Figure 58 : Variation des déplacements chimiques des pics observés en RMN31P (Figure 56) dans la zone de -11
a -12,5 ppm en fonction de la concentration en acide phosphorique. Les droites en pointillé mettent en exergue les deux
tendances linéaires observées mais n’ont aucune valeur prédictive. Association des pics avec deux espéces différentes P«
(cercles noirs) et P8 (disques noirs).

Pour permettre une meilleure interprétation de ces deux pics, il serait utile d’avoir des
données concernant les coefficients d’autodiffusion des especes associées. Malheureusement, les
intensités et 'intégration des pics pour les solutions contenant 17 mmol.L-1 de titane(IV) sont trop

faibles pour mesurer ces coefficients.

Une séquence d’écho stimulé et de champ de gradient pulsé (détails et parametres détaillés
en partie 3.1 du Chapitre 2) a également été réalisée pour évaluer les coefficients d’autodiffusion des
especes Px et PP dans cette solution contenant 30 mmol.L-1 de titane(IV) dans 12 mol.L-1 d’acide
phosphorique. Les valeurs des coefficients d’autodiffusion ajustées selon la méthode décrite dans la
partie 3.1 de ce Chapitre sont rassemblées dans le Tableau 14. Ce tableau présente également les

rapports des coefficients d’autodiffusion par rapport a celui mesuré pour l'acide phosphorique (pic

a 0 ppm).
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Tableau 14 : Coefficients d’autodiffusion des espéces associées aux différents pics observés dans les RMN31P
(Figure 56). Les rapports de ces coefficients sont obtenus en divisant le coefficient d’autodiffusion par celui obtenu pour
I'acide phosphorique (pic a 0 ppm). Les intégrales des différents pics de la Figure 56 par rapport a I'acide phosphorique
sont également présentées.

Coefficient d’autodiffusion =~ Rapport  Intégration

Piex Dy (m?.s?) Duspos/Dx des pics
Pic H;PO, (0 ppm) 6,28 10! 1 1
Pic Ti? (-6,5 ppm) 3,210 1,96 0,0139
pe 2,15 101 2,92 4,110*
Pt 4,310 1,46 4,110*

Différentes informations peuvent étre déduites du Tableau 14. Le rapport de coefficient
d’autodiffusion du pic P8 par rapport a celui calculé pour I'acide phosphorique est relativement bas,
ie 1,46, ce qui indique que les dimensions de cette forme sont a peine plus grandes que celles de
'acide phosphorique moléculaire. A partir de ces informations, il est difficile d’aller plus loin sur la
nature de I'espéce PB. Cependant, la valeur du coefficient d’autodiffusion et le faible décalage du
déplacement chimique observé lorsque la concentration en acide phosphorique augmente (Figure
58) permettent d’écarter ’hypothése que la forme PP soit apparentée a une forme de titane(IV)
complexée par I'acide phosphorique. Cette espece pourrait éventuellement correspondre a la forme
hypothétique dimérique dihydrogénophosphate-acide phosphorique mentionnée pour l'acide
phosphorique non dilué (>2 mol.L-1)98198, ou encore a une forme dimérique du type polyphosphate
apparaissant a des concentrations en acide phosphorique élevées et possédant des déplacements

chimique compris entre -10 et -20 ppm par rapport a I'acide phosphorique?200.

Le coefficient d’autodiffusion obtenu pour I'espéce P« est plus faible que celui de 'espece Ti?
est dans les deux solutions étudiées. Les résultats de la partie 3.2.4 de ce Chapitre ont mené a la
conclusion que I'espéce Ti2 était un complexe mononucléaire. L’analyse qualitative de la spéciation
du titane(IV) dans I'acide phosphorique a permis d’émettre 'hypothése de I'existence d'un équilibre
de complexation du titane(IV) par des molécules d’acide phosphorique moléculaire ou d’acide

phosphorique dissocié conduisant a la formation des especes Tilet Tiz.

Il semblerait que Til corresponde a une espéce dont le degré de nucléarité soit supérieur a 1
étant donné que le coefficient d’autodiffusion de cette espece est supérieur a celui trouvé pour Ti2
qui serait une espéce mononucléaire. Les simulations de coefficients d’autodiffusion réalisées dans
la partie 3.2.4 de ce Chapitre ont montré que pour un complexe dinucléaire (ou deux ponts oxo
étaient présents entre les atomes de titane(IV)) avec 8 molécules d’acide phosphorique en sphere de

coordination, le rapport de coefficient d’autodiffusion serait de 11 * 4. L’espéce Ti? correspond donc
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trés probablement a un complexe dinucléaire avec peu de molécules d’acide phosphorique

coordinées au le titane(IV).

Comme cela a été mentionné dans la partie 2.1 de ce Chapitre, la caractérisation par
spectroscopie RMN du solide de phosphates de titane(IV) a permis d’attribuer les signaux visibles de
-4,5 a -7 ppm aux groupements H,PO4 liés a un seul atome de titane(IV) tandis que les pics situés de
-11,5 a -15 ppm pouvaient étre attribués aux groupements HPO42- liés a deux atomes de
titane(IV)6465157.161 ] est donc fort probable que le complexe Til ait une structure dinucléaire ou les

deux atomes de titane(IV) sont liés par deux anions mono- ou dihydrogénophosphate.

Des calculs prédictifs de déplacements chimiques de RMN des noyaux de phosphore par DFT
ont alors été entrepris afin d’estimer si cette observation en phase solide était aussi valable dans le
cas de complexes en solution. Deux structures différentes ont été optimisées géométriquement selon
la méme procédure que celle utilisée précédemment (voir partie 1.2 de ce Chapitre et Annexe 3). Les
tenseurs d’écrantage et les déplacements chimiques relatifs a 'acide phosphorique ont ensuite été
évalués en utilisant la méthode GIAO implémentée dans le logiciel Gaussian en prenant le méme

niveau de théorie que pour les calculs de TD-DFT réalisés dans la partie 1.2 de ce Chapitre.

L’'idée est de considérer deux complexes différents: (i) la forme hypothétique la plus
hydratée (voir Figure 59(a)) d’'un complexe dinucléaire avec des ponts dihydrogénophosphate de
formule [Tiz(p-H2P04)2(H20)s]¢*, et (ii) un autre complexe de charge nulle dont la structure chimique
se rapproche d'une dimérisation de 'espece TiO(HPO4) mentionnée par Ivanenko et al62 a une
concentration en acide phosphorique inférieure a 2mol.L- (Figure 59(b)) et qui pourrait étre un
précurseur de certaines formes de phosphate de titane(IV) précipitée (répertoriée en partie 4 du

Chapitre 1 de ce manuscrit). La formule de ce complexe est : Tiz(u-HPO4)2(OH)4(H20)a4.
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Figure 59 : Formules développées et structures optimisées géométriquement pour (a) le complexe [Tiz(p-

H2P04)2(H20)8]6* et (b) le complexe Tiz(u-HPO4)2(0OH)4(H20)4 .

Les déplacements chimiques isotropes absolus et les déplacements chimiques calculés par

rapport a 'acide phosphorique (voir Annexe 3) pour les deux atomes de phosphore de chacun de ces

deux complexes sont rassemblés dans le Tableau 15.

Tableau 15 : Déplacements chimiques isotropes absolus par rapport a I'acide phosphorique calculés par DFT
(méthode GIAO) pour les espéces [Tiz(p-HzP04)2(H20)s]6* et Tiz(u-HPO4)2(OH)4(H20)4 présentées en Figure 59.

Déplacement chimique

isotrope absolu calculé par

Déplacement chimique en
ppm calculé par rapport a

Complexe Phosphore DFT (méthode GIAO) I'acide pl’losp}.lorique
(ppm) moléculaire.
PP (Sr.t3p0s- )

. P, 341,64 -29,3
Ti(u-H2PO4)2(H20)6] ’ ’
[T5(-HPO,(F:0) P, 342,1658 29,8
. P 322,5823 -10,25

[Ti2(u-HPO4)2(OH)4(H20).] ' ’ ’
P, 309,8546 2,47

Comme cela a été mentionné dans la partie 2.3 du Chapitre 2, les déplacements chimiques

obtenus par des calculs statiques (structures optimisées géométriquement) dépendent fortement de

la géométrie de I'espece considérée. Le nombre d’interactions de type liaisons Hydrogene réalisées
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par les atomes d’oxygéne des groupements phosphate influe notamment significativement la valeur
des déplacements chimiques. Cependant, ces interactions obtenues par une optimisation
géométrique ne sont pas représentatives de ce qui se produit en solution ou la solvatation en seconde

sphere de coordination du titane(IV) joue un role prépondérant.

La structure optimisée de l'espece Tiz(u-HPO4)2(OH)4(H20)s présente plusieurs liaisons
Hydrogene tandis que I'espece [Tiz(p-H2P04)2(H20)s]6* n’en présente pas. Ceci a pour effet que les
valeurs de déplacements chimiques (relatifs a I'acide phosphorique) des deux phosphores sont
éloignés l'un de l'autre dans le cas de Tiz(p-HPO4)2(OH)4(H20)4 et proches dans le cas de [Tiz(p-
H;P04)2(H20)sg]6".

Pour la structure chargée, les déplacements chimiques prédits par DFT (-29 ppm) sont bien
inférieurs a ceux obtenus expérimentalement (entre -11,5 et -12,5 ppm). Pour la structure de charge
nulle, ou 'environnement chimique des deux atomes de phosphore est différent a cause d’une
répartition des charges différentes (présence de groupements hydroxyle au lieu de molécules d’eau)
et d’'un état de protonation des phosphates différents, les déplacements chimiques sont plus proches
des valeurs expérimentales. Il semble ainsi possible qu'un déplacement chimique de I'ordre de -12
ppm soit obtenu pour une structure intermédiaire avec, par exemple, au total 6 molécules d’eau et 2

groupements hydroxyle coordinés au titane(IV),

Ces calculs prédictifs des déplacements chimique RMN de I'atome de phosphore ne
constituent pas une avancée significative sur la connaissance de la structure du complexe Til. Ils
permettent cependant de confirmer que la structure dinucléaire comprenant un pont (u-H2P04)>
n’est pas incompatible avec le déplacement chimique déterminé expérimentalement pour cette

espece.

5. Conclusion

Les différentes techniques mises en ceuvre pour étudier qualitativement la spéciation du
titane(IV) ont permis de formuler plusieurs hypothéses. Ces hypothéses sont résumées par la
présence de trois complexes différents dans I'acide phosphorique concentré entre 6 et 13 mol.L1

appelés :

-Ti0: espéce significativement présente pour des concentrations inférieures a 1 mol.L-'1 en

acide phosphorique, associée au titane(IV) libre, polynucléaire en solution acide.
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- Til: espece significativement présente pour des concentrations comprises entre 1 mol.L!
et 7 mol.L-1 en acide phosphorique, potentiellement dinucléaire avec un pont composé de deux

anions (di)hydrogénophosphate, formée par la complexation de Ti® par I'acide phosphorique.

- Ti2: espéce mononucléaire prédominante pour les concentrations en acide phosphorique
supérieure a 7 mol.L-'l en acide phosphorique, formée par la complexation de Ti! par l'acide

phosphorique.
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Chapitre 3 Etude de la coordination des complexes du titane dans
Pacide phosphorique concentré par spectroscopie d’absorption
des rayons X couplée a la dynamique moléculaire ab-initio

Afin d’obtenir des informations supplémentaires sur les formes du titane(IV) dans 'acide
phosphorique concentré, une étude de la coordination du titane(IV) dans ces solutions a été
entreprise. L’objectif est d’étudier la forme prédominante TiZ afin, notamment, de pouvoir proposer
une structure pour cette espece. Pour ce faire, des solutions synthétiques d’acide phosphorique
contenant du titane(IV) ont été étudiées par spectroscopie d’absorption des rayons X et la structure
de deux complexes (I'un mononucléaire et l'autre dinucléaire) a été étudiée par dynamique

moléculaire ab initio.

Les données de spectroscopie d'absorption des rayons X (XAS, X-ray Absorption
Spectroscopy) ont été acquises sur la ligne MARS du synchrotron SOLEIL. La ligne MARS est une ligne
travaillant dans le domaine des rayons X durs et qui est dédiée principalement a l'étude
d’échantillons radioactifs?22223, Pour nos analyses, l'optique était réglée en utilisant le jeu de cristaux
silicium(111) pour le monochromateur et la piste silicium pour les miroirs avec un angle de 3,1 mrad.
Un porte-échantillon en Téflon muni de deux fenétres en Kapton a été rempli avec des solutions

d'acide phosphorique contenant du titane(IV) a différentes concentrations (Tableau 16).

Tableau 16 : Concentrations en titane totale et acide phosphorique dans les solutions étudiées par spectroscopie
d'absorbtion des rayons X.

Solution [H3PO4] (mol.L?) [Ti]tot (mmol.L?)
Cry,min 8,6 8,6
Crymi2 8,5 17
Cra,min 12 8,6
Cpo,1i2 12 17

Lors des acquisitions, ces solutions ont été exposées au rayonnement synchrotron d'énergie
variable entre 4800 et 5900 eV (autour de la valeur du seuil K du titane). L’énergie du
monochromateur a été calibrée avec une feuille de titane métallique (seuil a 4966 eV). Au vu des
concentrations relativement faibles de certains échantillons et de l'absorption relativement
importante du milieu, les analyses ont été faites en mesurant le signal de fluorescence X grace a un
détecteur solide SDD (Silicon Drift Detector) a quatre éléments placés a 90° par rapport au faisceau

incident (le porte-échantillon étant orienté a 45°) (Figure 61).
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Un spectre d’absorption des rayons X peut étre décomposé en deux zones. La premiere,
appelée région de spectroscopie de structure pres du front (XANES, X-Ray Absorption Near Edge
Structure) donne des informations sur I'état d’oxydation et la symétrie locale autour de 1'élément

absorbeur (ici le titane)?224225,

Dans le cadre de cette étude, la gamme d’énergie étudiée correspond au seuil K du titane,
c’est-a-dire qu’elle correspond a I'énergie nécessaire pour une excitation des électrons situés dans
les orbitales 1s vers des orbitales ayant une forte contribution des orbitales 4p du métal (transition
dipolaire permise)?226, L’énergie a laquelle ce seuil est mesuré dépend de I'état d’'oxydation du métal
considéré. La zone pré-seuil K correspond quant a elle aux énergies avant ce seuil, et est
caractéristique de I'excitation des électrons 1s vers des orbitales ayant une contribution des orbitales
3d du métal et généralement une contribution des orbitales p des ligands (transition quadrupolaire
permise)?226, Cette zone pré-seuil communique ainsi des informations sur la symétrie de I'atome
absorbeur. Des informations plus quantitatives, notamment par des prédictions de ces transitions
par des méthodes de modélisation moléculaire peuvent étre tirées de ces spectres. Néanmoins dans
le cadre de cette étude nous nous restreindrons a comparer les résultats obtenus avec la littérature

disponible pour I'étude par XANES de composés du titane afin de tirer des conclusions qualitatives.

Détecteur de fluorescence X Rayons X incidents

Porte-échantillon

Figure 60 : Montage expérimental utilisé pour I'enregistrement des spectres d’absorption des rayons X lors de
cette études.

¢ Cette photographie a été prise entre deux mesures ou le porte échantillon n’était pas orienté a 45° par rapport
au faisceau.
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La deuxieme région est appelée EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) et
correspond aux énergies aprés le seuil ou les excitations correspondent a des transitions
électroniques vers le continuum. Cette région donne des informations sur la distance, le nombre de

coordination et la nature des proches voisins de 'atome absorbeur227,

L’interprétation des résultats de cette technique se fonde généralement sur I'ajustement de
parameétres d’'un modéle pour reproduire au mieux les données expérimentales. Elle sera plus

largement explicitée dans la partie 3 de ce Chapitre.

Pour le traitement des données acquises, les logiciels Athena et Artemis de la suite Demeter228
ont été utilisés. Les paramétres utilisés pour les prétraitements (réalisés avec le logiciel Athena) sont
détaillés en Annexe 8: correction du fond, nombre d’accumulation pour chaque spectre, fenétre
utilisée pour la transformée de Fourier, etc. Pour I'interprétation des résultats de 'EXAFS, le logiciel
Artemis a été utilisé et les différents parameétres choisis seront explicités dans la partie traitant de

cette technique (partie 3 de ce Chapitre).

1. Analyse de la région XANES

La région XANES d’un spectre d’absorption des rayons X donne des informations sur I'atome
absorbant. Il est notamment possible d’estimer le degré d’oxydation de I'’élément en comparant la
position en énergie du seuil a des valeurs de référence, mais également d’estimer la symétrie autour
de I'atome en s’intéressant a I'allure et la position des pics présents dans la région pré-seuil K. La
Figure 61 montre les pics obtenus pour les solutions d’acide phosphorique contenant du titane dont
les compositions sont indiquées dans le Tableau 16. On peut remarquer que les spectres obtenus
sont identiques pour I’ensemble de ces solutions. Ainsi, nous pouvons conclure que I’environnement

moyen du titane dans ces milieux varie peu dans les gammes de concentrations étudiées.

Afin de permettre une interprétation plus fine de ces spectres, différentes caractéristiques
sont définies en Figure 61 d’aprés une nomenclature utilisée notamment par Doyle et al®® et
Henderson et al23. Ainsi, les deux pics présents a environ 4969,2 et 4971,2 eV sont notés
respectivement al et a2, avec les énergies associées Eai et Eaz. L’énergie correspondant au minimum
présent entre les pics dans la zone du pré-seuil et le seuil est notée Ey, tandis que I'énergie a 80% de

I'intensité du seuil est notée Eggs.
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Les énergies du seuil K et des pics présents dans la zone du pré-seuil peuvent renseigner sur
le degré d’oxydation du titane en comparant celles-ci avec des valeurs obtenues pour d’autres
échantillons dont le degré d’oxydation de I'atome absorbant étudié est connu, dans la mesure ou

I'influence de I'environnement du titane sur la position du seuil K est faible.
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Figure 61 : (a) Spectres XANES enregistrés sur la ligne MARS du synchrotron SOLEIL pour des solutions d’acide
phosphorique contenant du titane(IV) dont les compositions sont rassemblées dans le Tableau 16. (b) Vue étendue des
pics présents au pré-seuil K du titane.
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La Figure 62 montre des valeurs d’énergie du pic au pré-seuil de spectres XANES obtenus
pour des échantillons lunaires et des verres synthétiques contenant du titane a différents états
d’oxydation?3l. Les énergies de pic du pré-seuil mentionnées dans cette étude pour le titane(III) et le
titane(IV) dans un environnement octaédrique sont respectivement de 4969,7 eV et de 4970,5 eV

(correspondant respectivement aux carrés jaunes légendés Ti(IIl) et Ti(IV) sur la Figure 62).

Ces valeurs moyennes d’énergie du pic sont difficilement comparables a celles que nous
avons obtenues pour nos systémes dans la mesure ou la région du pré-pic peut étre décomposée en
plusieurs pics. Néanmoins, il est intéressant de noter que I'énergie moyenne des pics du pré-seuil K
mesurée pour le titane dissous dans 'acide phosphorique est égale a 4970,2 eV et est proche de celle

trouvée dans pour le titane(IV) en environnement octaédrique.
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Figure 62 : Intensité des pics du pré-seuil en fonction de leurs énergies pour des échantillons contenant du
titane(III) et du titane(IV) dans des environnements tétraédriques et octaédriques23t.

Doyle et al**® ont montré l'influence de la fraction molaire de Ti3* présent dans divers

échantillons d’hibonites (oxydes d’aluminium, titane et magnésium de formule générale (Ca,Ce)(Al,
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Ti, Mg)12019) et d’'oxyde de titane synthétiques sur 'énergie des différentes caractéristiques de la

zone pré-seuil K présentées en Figure 61 (E.1, Eaz, Em, Eos).

Les valeurs de ces énergies sont rassemblées dans le Tableau 17, ainsi que les valeurs
déterminées a partir des spectres XANES des solutions de titane dans I'acide phosphorique et du TiO;

sous forme d’anatase, provenant de notre étude.

Tableau 17 : Energies correspondant au pic a2 (Eaz), au minimum entre les pics du pré-seuil et le seuil (Em), et a
80% de l'intensité du seuil (Eo.s) pour des échantillons d’hibonite et d’oxydes de titane comportant des fractions molaires
en Ti(Ill) variables (données provenant de la publication de Doyle et al.229), et pour des échantillons provenant de ce travail
de these (solutions de titane dans I'acide phosphorique et TiOz).

Fraction

. . Ea. (eV) Em(eV) Eos(eV)
molaire Ti*

Hibonite 1 1 4970,20 £ 0,05 4972,3 £ 0,08 4982,22 + 0,04
Hibonite 2 0,6 4970,21 £ 0,08 4972,4 + 0,08 4982,36 £ 0,03
Hibonite 3 0,33 4970,16 £ 0,05 4972,6 + 0,07 4982,9 + 0,06
Hibonite 4 0 4970,20 £ 0,00 4973,2 £ 0,12 4984,18 £ 0,03
Hibonite 5 0 4970,24 £ 0,05 4973,2 £ 0,04 4984,16 £ 0,07

Ti,05 1 4970,90 4971,7 4979,11

TiO, 0 4971,49 4976,2 4984,44

TiO, (cette étude) 0 4971,9 4976,0 4983,4

Ti dans H;PO,
valeur moyenne des quatre / 4971,25 4973,2 4984,42
spectres

Le Tableau 17 montre que I'énergie du minimum entre le pic du pré-seuil et le seuil En, et
I'énergie a 80% de l'intensité du seuil diminuent sensiblement lorsque la fraction de titane(III)
augmente dans les matériaux étudiés?29. On note également que ces énergies sont différentes pour
les hibonites contenant 100% de titane(IV) et le dioxyde de titane(IV). Cela montre donc une

influence de la nature de I’échantillon considéré.

Ces données permettent ainsi de déduire I'état d’oxydation du titane dans les solutions
d’acide phosphorique. En effet, comme les valeurs d’énergie au pic a2 et de I'énergie a 80% d’intensité
du seuil sont tres proches entre les solutions de titane dans 'acide phosphorique étudiées (Tableau
16) et le dioxyde de titane(IV), il est possible de conclure que le titane existe tres probablement

exclusivemental’état d’oxydation +IV au sein de ces solutions comme nous pouvions nous y attendre.

Le Tableau 17 montre en revanche une différence notable entre les énergies au minimum
entre les pics du pré-seuil et le seuil (Em) déterminées pour le TiO et pour les solutions de titane

dans I'acide phosphorique. Ceci peut étre di au fait qu’aucun pic az n’a été observé dans le spectre
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XANES des solutions d’acide phosphorique en présence de titane alors que ce pic existe dans les

spectres des oxydes de titane et d’hibonites229.

L’analyse des spectres XANES permet également de déterminer le nombre de coordination
du titane(IV) en étudiant la position des pics pré-seuil et de leurs intensités. La Figure 63(a) montre
I'influence de la géométrie de 'espéce de titane(IV) étudiée (structure tétraédrique ou octaédrique)

et du nombre de coordination sur le spectre XANES dans la région du pré-seuil230.

Un pic intense est présent dans la région pré-seuil K du titane lorsque celui-ci est, au moins
partiellement, en environnement tétraédrique (courbe du K;Ti»0s et K¢Ti,07) comme en témoigne
cette Figure. Une tendance générale de la variation de I'énergie et de I'intensité des pics présents dans
la zone pré-seuil K peut alors étre observée (Figure 63(b)). Lorsque le nombre de coordination du
titane(IV) augmente de 4 (tétraédrique) a 6 (octaédrique), la position énergétique du pic en pré-seuil

augmente et I'intensité diminue.

= (b)

r-TiO, -
. _
Q . _
8 K,Ti,O, i
S
E -
© uw_|
E o
= K.Ti,O. -
E -
(o]
Q |

- =
4950 5000 5050 4969 4970 4971 4972

Energy (eV) absolute position (eV)

Figure 63 : (a) Allure de la zone pré-seuil K pour du titane(IV) en fonction du nombre de coordination compris
entre 4 et 6 pour différents oxydes (r-TiOz pour le dioxyde de titane de forme rutile)230.232233, (b) Corrélation entre
I'intensité normalisée et la position en fonction du nombre de coordination du titane(IV) (précisé entre crochets en haut a
gauche du titane)230 .
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La valeur moyenne de I'énergie du pic dans la zone du pré-seuil, correspondant environ a la
valeur de E,; est de 4971,2 eV pour les solutions de titane(IV) dans 'acide phosphorique. L'intensité
de ce pic a2 (normalisée par I'intensité du seuil) est comprise entre 0,05 et 0,1 pour ces solutions.
Par analogie avec la tendance donnée en Figure 63(b), il ne fait aucun doute que le titane(IV) possede

un environnement octaédrique dans nos échantillons.

La comparaison de I'intensité des pics des spectres XANES des solutions de titane dans I'acide
phosphorique avec des systemes similaires bien définis permettrait d’apporter des informations
complémentaires. Malheureusement, il n’existe a ce jour aucune étude de la complexation du titane

dans I'acide phosphorique par la spectroscopie XANES.

Une analogie peut néanmoins étre faite avec le sulfate de titane(IV) qui a été étudié par
Miyanaga et al.¢’. Le spectre XANES du sulfate de titanyle hydraté (Ti0SO4) présente également les

pics al et a2, mais également un troisiéme pic, noté a3, de faible intensité.

Ce pic a3 est également présent dans la zone pré-seuil K du dioxyde de titane a une énergie
de 4974,6 eV, comme en témoigne la Figure 64 qui présente le spectre XANES de I'anatase mesuré

au synchrotron SOLEIL dans le cadre de notre étude.
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Figure 64 : Spectre XANES de TiO2 (anatase) montrant les pics au pré-seuil K (anatase) enregistré au synchrotron
Soleil sur la ligne MARS.
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De méme, le spectre XANES du titane(IV) dans l'acide sulfurique provenant de I'étude de
Miyanaga et al.6” possede un pic a2 d’intensité similaire a celui observé dans le spectre XANES de

Ti0SO4 hydraté. Par contre aucun pic a3 n’est détectable dans ce spectre.

Dans le cas des solutions de titane(IV) dans I'acide phosphorique, la zone correspondant au
pic a3 ne présente aucun pic. Des études théoriques comme celle de Cabaret et al.234 ou encore celle
de Rossi et al?35 ont permis d’associer ces pics avec des types de transitions pour le titane a
environnement octaédrique : quadrupolaire vers des sites hybrides de type 4pxy — 3dy. et 3dy, pour
le pic al, majoritairement dipolaire vers des orbitales hybridées 4pxy. - (3dyy, 3d.2) (présence d’'une
hybridation avec les orbitales 3d des proches voisins du titane) pour le pic a2, et purement dipolaire
vers les orbitales de type 4p dans le cas du pic a3. L’intensité des pics pourrait ainsi avoir un lien

direct avec la symétrie et la distorsion de 'environnement octaédrique.

Si pour le rutile et 'anatase les longueurs des liaisons Ti-O opposées sont en moyenne
identiques, ce n’est pas le cas du sulfate de titanyle, pour lequel I'intensité du pic a3 est réduite par
rapport au TiO». La structure du TiOSO4 hydraté est disponible236 et présente en effet des disparités

quant aux longueurs de liaisons Ti-0.

Schmutz et al.%¢ ont étudié les pré-seuils de régions XANES de précipités de phosphate de
titane(IV). Ces auteurs ont fait réagir un alcoolate de titane(IV) avec de I'acide phosphorique a 85%
massique afin de former des précipités pour différents rapports P/Ti avant d’effectuer une hydrolyse
de ceux-ci. Ces auteurs ont montré que des groupements alcoolate étaient piégés dans la structure
du précipité, ce qui peut avoir pour effet une modification de I'environnement du titane(IV) par
rapport a une forme ou les sites de coordination ne correspondent qu’'a des groupements phosphate

ou des ponts oxo/hydroxo.

L’augmentation du rapport P/Ti permettait d’avoir des signaux XANES et EXAFS se
rapprochant fortement de ceux mesurés dans la méme étude pour un hydrogénophosphate de
titane(1V), i.e. Ti(HPO4)2 H20. Cela indique que pour le rapport le plus élevé (P/Ti=2) le titane est
uniquement entouré de groupements hydrogénophosphate, par analogie avec la structure
cristallographique de Ti(HPO4)2 H20. Celle-ci est disponible dans la littérature!52 (voir partie 4 du
Chapitre 1 ot une représentation est présente). L’octaédricité de 'environnement du titane(IV) dans
ce composé est bien conservée puisque les valeurs d’angles se situent autour de 90°. Néanmoins les
longueurs de liaisons sont assez contrastées avec jusqu’a 0,03 et 0,12 A de différence de longueur des
liaisons entre le titane(IV) et les atomes d’oxygéne des groupements phosphate opposés

(déterminées a partir du fichier cristallographique).
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Concernant l'intensité du pic a3, il est difficile de conclure et d’expliquer la diminution de
celle-ci pour les phosphates de titane(IV). Celle-ci pourrait éventuellement étre due a la symétrie
axiale des liaisons Ti-0. Cette transition correspond a une excitation vers des orbitales avec une forte
contribution des 4p (du titane) pour le dioxyde de titane(IV)235. Une hypothése pourrait donc
éventuellement étre que cette excitation est favorisée dans le cas ou les atomes d’oxygene de part et
d’autre des sites octaédriques du titane(IV) sont présents a la méme distance, menant a une
contribution plus importante des orbitales 4p du titane dans l'orbitale acceptrice de la transition.
Pour le rutile et 'anatase ou le pic a3 est d’'une intensité similaires aux pics al et a2, cette symétrie
existe et pour le sulfate de titanyle cristallisé ou un faible pic a3 est observé¢?, deux groupements

sulfate sont situés en position trans a une distance égale.

Dans le cas du phosphate de titane(IV) caractérisé par Schmutz et al.56 ou le pic a3 n’est pas
ou peu visible, aucune symétrie n’a été trouvée dans la structure cristallographique. Comme ce pic
a3 est également absent pour les solutions de titane(IV) dans I’acide phosphorique, il est possible que
cette symétrie soit également absente pour les espéces complexées du titane(IV). Pour mieux
comprendre ces phénoménes, il faudrait réaliser une caractérisation compléte de cette transition
électronique, notamment par TD-DFT pour différents composés afin d’observer une éventuelle

influence.

Comme cela a été mentionné précédemment, I'intensité normalisée de la région pré-seuil est
liée a 'octaédricité (Figure 63). Schmutz et al.5¢ ont montré que pour les phosphates de titane(IV),
lorsque la substitution des alcoolates par des phosphates est compléte, I'intensité normalisée (par
rapport a l'intensité du seuil) se situe entre 0,05 et 0,1. Les spectres XANES enregistrés dans notre
étude pour les solutions d’acide phosphorique contenant du titane(IV) présentent des intensités
normalisées de cet ordre de grandeur (Figure 61). Cette information est donc une nouvelle
confirmation de l'octaédricité de la structure des espéces de titane(IV) complexées par l'acide
phosphorique, avec des angles probablement compris entre 85 et 95° comme c’est le cas pour le

(TiHPO4), H,0.

La spectroscopie d’absorption des rayons X a ainsi permis, dans le cadre de notre étude,
d’obtenir des informations qualitatives sur I'environnement du titane(IV) en milieu acide
phosphorique grace a I'étude de la région XANES. L’étude de la région EXAFS devrait livrer des
renseignements plus précis sur la coordination du titane(IV). L’analyse des résultats de cette

spectroscopie nécessite cependant d’estimer la longueur des liaisons pour des structures de
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références. En effet, comme le titane(IV) n’est entouré que d’atomes d’oxygene, la spectroscopie

EXAFS ne permet que d’estimer la longueur des liaisons Ti-O.

Afin de pouvoir différencier deux types de liaisons (une liaison Ti-(OH) d’une liaison Ti-
(OHz)), il est donc nécessaire d’avoir des valeurs de références. Bien entendu, aucune valeur n’est
disponible dans la littérature pour les complexes de phosphate de titane(IV). Ces valeurs ont ainsi

été évaluées grace a des calculs de modélisation moléculaire.

2. Etude par dynamique moléculaire ab initio de la structure de complexes

de phosphate de titane(IV)

La structure des espéces du titane(IV) complexées par I'acide phosphorique n’a pas fait'objet
d’études dans la littérature. De ce fait, il n’existe pas de référence pour les distances interatomiques
en premiére couche correspondant aux distance Ti-O avec les six atomes d’oxygéne dans
I'environnement octaédrique du titane(IV), et en seconde couche correspondant aux distances Ti-P
avec les atomes de phosphore des molécules d’acide phosphorique/phosphates coordinées au
titane(IV). Celles-ci ont ainsi été évaluées par modélisation moléculaire durant cette théese. Ces
distances sont nécessaires pour permettre une analyse poussée des résultats obtenus pour la région
EXAFS de la spectroscopie d’absorption des rayons X. L’approche est ici de simuler I'évolution
dynamique de complexes de référence imaginés pour cette spéciation, en présence d'un modele de

solvatation explicite (mélange d’eau et d’acide phosphorique).

2.1. Dynamique moléculaire d’'un complexe mononucléaire avec un modele de solvatation
explicite
Une facon d’estimer les distances Ti-O et Ti-P pourrait étre d’optimiser la géométrie des complexes
étudiés. Cependant, la méthode utilisée notamment dans la partie 1.2 du Chapitre 2 pourla prédiction
des transitions électroniques des espéces du titane(IV) libre est limitée par I'utilisation d’'un modeéle
de solvatation implicite. En effet, I'optimisation géométrique va converger vers un minimum
énergétique local ou la structure privilégiée sera celle comprenant le plus de liaisons Hydrogene
intramoléculaires. Cela est illustré par la Figure 65, qui présente une optimisation géométrique
(réalisée lors de cette these) d'un complexe mononucléaire de formule [Ti(OH)2(H3P04)2(H20)2]2+
Ces liaisons Hydrogéne peuvent induire une forte distorsion des angles, notamment en ce qui

concerne les angles Ti-O-P.
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Afin d’obtenir une estimation plus rigoureuse des distances entre le titane(IV) et le
phosphore du groupement phosphaté, il est donc nécessaire d’avoir une vision dynamique du
complexe. Celle-ci permettra de tenir compte des vibrations dues aux interactions avec les molécules

d’eau et d’acide phosphorique du solvant pour les spheres de solvatation supérieures.

Figure 65 : Représentation d'un complexe mononucléaire optimisé géométriquement avec deux molécules
d’acide phosphorique coordinées au titane(IV). Présence de liaison Hydrogene (en pointillés rouges) dans la structure au
minimum énergétique.

Ainsi, pour réaliser cette étude, les longueurs de liaisons ont été estimées par dynamique
moléculaire ab-initio (DFT) pour une espece mononucléaire de titane(IV) complexé par une molécule
d’acide phosphorique dont la formule est [Ti(OH):(H3P04)(H20)3]%*(ce complexe sera nommé

TiPmenoidans la suite de cette partie).

Cependant, la prise en compte optimale des effets dynamiques sur la structure des complexes
se fait en dépit du niveau de théorie utilisé en dynamique moléculaire. Pour les calculs de dynamique
moléculaire de Born-Oppenheimer, 1'énergie a été évaluée par DFT en utilisant la fonctionnelle
BLYP237.238 et les bases de type double zeta valence (DZV) pour le titane et double zeta valence
polarisée (DZVP) pour l'oxygéne, le phosphore et I'hydrogene. La méthode des ondes planes
gaussiennes (GPW, Gaussian Plain Wave)239 telle qu’elle est implémentée dans le logiciel

CP2K204205240 3 été utilisée. Un pseudo-potentiel de type Goedecker-Tetter-Hutter (GTH)241-243 pré-
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optimisé pour I'association BLYP-DZV a été utilisé pour les électrons de cceur. Une description

complete de la méthode mise en ceuvre est disponible en Annexe 7.

Une boite a donc été construite a partir du complexe TiPmonoi représenté en Figure 66 dont
la formule est [Ti(OH)2(H3P04)(H20)3]2*. Ce complexe a été choisi pour pouvoir estimer la longueur
d’une liaison entre le titane(IV) et un ligand phosphaté avec un modele simple ainsi que les longueurs

des liaisons entre le titane(IV) et des groupements hydroxyle et des molécules d’eau.

Peu d’informations existent sur le mode de coordination des ligands phosphatés dans les
complexes de métaux de transition. Ainsi, nous avons choisi un mode de coordination du titane(IV)
par 'oxygéne de la liaison P=0 d’'une molécule d’acide phosphorique (ou les trois hydroxyles sont
protonés). Ce mode de coordination est suggéré par certaines études s’intéressant a la spéciation de

I'uranium en milieu phosphorique?219.244,

o

Figure 66 : Structure initiale du complexe mononucléaire TiPmenoi considéré dans la dynamique moléculaire de
formule Ti(OH)2(H3P04)(H20)32+*. Les spheéres rouges correspondent aux atomes d’oxygene, la sphére orange au phosphore
du groupement phosphate, les petites sphéres grises correspondent aux atomes d’hydrogéne et la grande sphére grise au
titane. Les coordonnées cartésiennes de ce complexe sont disponibles en Annexe 11.

Pour modéliser I'influence du solvant sur les longueurs de liaisons, vingt molécules d’eau et
vingt molécules d’acide phosphorique supplémentaires (correspondant environ a 85% (m/m) soit
environ la concentration de I'acide phosphorique en entrée du procédé de purification) ont été

ajoutées autour de ce complexe.
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Aprés une optimisation géométrique du complexe TiPmenoi 3 'aide d'une fonctionnelle
PBE(02*%%¢ et d’'une base 6-311+G(d,p)?*~2* (voir Annexe 7 pour la méthode et Annexe 11 pour les
coordonnées cartésiennes de ce complexe TiPmonoi) puis une dynamique a pression et température
constantes (NPT) pour optimiser la taille de la boite, la trajectoire de ce systéme a été évaluée durant
environ 40 ps a volume constant (NVT) en utilisant des conditions périodiques. Il est a noter que les
6 premieres picosecondes de la trajectoire NVT n’ont pas été prises compte par la suite
(thermalisation) et qu’'une charge neutralisante de fond est appliquée pour compenser la charge +2
du systéme. Nous nous référerons ici a I'évolution de toutes les coordonnées cartésiennes de tout le
systéme en fonction du temps sous le terme trajectoire. Au temps zéro de la trajectoire NVT (c’est-a-
dire apres les 6ps de thermalisation), bien que des échanges de protons avec le solvant (molécules
d’eau et d’acide phosphorique) aient déja eu lieu, la structure globale du complexe TiPmonot0 est
identique a celle d’entrée de la méthode (TiPmonoi), soit deux groupements hydroxyle en cis et trans
par rapport au ligand phosphorique et le reste de la sphére de coordination occupée par des

molécules d’eau.

2.1.1. Caractérisation du solvant lors de la dynamique moléculaire

Cette modélisation en dynamique moléculaire a permis d’observer la formation de liaisons
Hydrogéne de plusieurs types au sein du solvant (molécules d’eau et d’acide phosphorique) :

. PO-H---OH,: entre les atomes d’oxygene des molécules d’eau et les atomes
d’hydrogene des groupements hydroxyle des molécules d’acide phosphorique.

. PO-H---O(H)P : entre les atomes d’oxygeéne des molécules d’acide phosphorique et les
atomes d’hydrogéne des groupements hydroxyle des molécules d’acide
phosphorique.

. HO-H---OH;: entre les atomes d’oxygene des molécules d’eau et les atomes
d’hydrogene d’autres molécules d’eau du solvant.

. HO-H---O(H)P : entre les atomes d’oxygéne des molécules d’acide phosphorique et les
atomes d’hydrogene des molécules d’eau.

La Figure 67 montre la fonction de distribution radiale des distances O-H (pour I'’ensemble
des atomes d’oxygeéne et d’hydrogéne du systeme) extraite a partir de la trajectoire obtenue par
dynamique moléculaire. Un pic important associé aux liaisons covalentes O-H des molécules d’eau et
d’acide phosphorique est visible pour une distance maximum de 1,01 A. Cette longueur est
légérement plus importante que celles mentionnées dans la littérature pour I'eau (0,96 A) et pour

I'acide phosphorique (0,98 A)215216,
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Figure 67 : Fonction de distribution radiale des distances O-H pour les atomes d’oxygéne et les atomes
d’hydrogene sur I'ensemble du systeme calculée par la dynamique moléculaire de la présente étude sur 30 ps (20 molécules
d’acide phosphorique, 20 molécules d’eau et le complexe TiPmonoi),

Le pic localisé a 1,59 A correspond a la moyenne des différents types de liaisons Hydrogéne
citées précédemment. Cette valeur est sensiblement similaire a celle obtenue pour I'étude par
dynamique moléculaire classique (champs de forces de type AMBER) d’'un mélange H3PO4:H0
(1:1)201, c’est-a-dire 1,60 A. Les résultats obtenus dans notre étude sont suffisamment proches de
ceux obtenus pas Mikalciute et al.20! pour considérer que la méthode de calcul utilisée dans notre
travail est fiable, et peut-étre mise en ceuvre pour modéliser la solvatation par I'acide phosphorique

avec des temps de calculs acceptables malgré une trajectoire relativement courte (40 ps).

La Figure 68 montre la différenciation de la distribution des liaisons Hydrogéne en fonction
de leur type, c’est-a-dire si la liaison Hydrogene implique un atome d’oxygéne de l'acide
phosphorique (Ophos-H) ou un atome d’oxygéne d'une molécule d’eau (Oecau-H). Pour réaliser cette
distribution, les atomes d’hydrogéne n’ont quant a eux pas été différenciés. La valeur obtenue a 1,51
A est attribuée 3 la distance Ocao-H tandis que la valeur de 1,59 A correspond a la distance Ophos-H.
Ceci montre que les interactions entre les atomes d’hydrogene des molécules d’acide phosphorique
et les atomes d’oxygene des molécules d’eau sont les plus fortes. Cela est totalement logique puisque
cette liaison Hydrogene correspond a l'échange d'un proton entre une molécule d’acide

phosphorique et une molécule d’eau typique de I'équilibre acido-basique : H,O + H;PO, = H;0" +

H,POy,.
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Figure 68 : Fonction de distribution radiales des distances O-H entre les atomes d’hydrogene du systéme sur 30
ps (20 molécules d’eau, 20 molécules d’acide phosphorique et le complexe TiPmonoi) et (a) les atomes d’oxygene des
molécules d’acide phosphorique (Opnos-H) et (b) les atomes d’oxygene des molécules d’eau (Oeau-H).

La Figure 69 présente quant a elle la distribution des distances interatomiques entre les
atomes de phosphore et d’oxygéne P-0. La valeur moyenne des longueurs P-O des molécules d’acide
phosphorique du solvant est plus élevée que celle disponible dans la littérature (1,57 A pour notre
étude contre 1,53 A pour I'étude de Persson et al.217). Cette différence de 0,04 A est moins importante
que dans les estimations faites par MD-DFTB (voir la partie 3.2 du deuxieme Chapitre de ce
manuscrit). Elle pourrait s’expliquer par le faible niveau de théorie utilisé dans notre étude de
dynamique moléculaire. Cependant, la précision sur les longueurs calculées par dynamique
moléculaire devrait suffire pour estimer les longueurs de liaisons observées en EXAFS dans la partie

3 du Chapitre 3 de ce travail.
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Figure 69 : Fonction de distribution radiale des distances entre les atomes de phosphore et les atomes d’oxygéne
P - O pour I'ensemble du systeme sur 30 ps (20 molécules d’eau, 20 molécules d’acide phosphorique et le complexe
TiPmono.i), Le pic & 3,5 A correspond aux atomes d’oxygéne interagissant par l'intermédiaire d’une liaison Hydrogéne avec
un des groupements hydroxyle des molécules d’acide phosphorique.
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2.1.2. Caractérisation des distances interatomique au sein du complexe TiP™" et état de
protonation des ligands

Bien que les distributions de liaisons citées précédemment apportent des informations sur la
méthode utilisée, les valeurs les plus intéressantes pour cette étude sont bien entendu les valeurs des
liaisons Ti-0 qui constituent des références pour I'analyse de la région EXAFS (partie 3 du Chapitre
3). Dans la suite de cette partie nous nous référerons aux liaisons entre le titane(IV) et les molécules
d’eau par Ti-(OHz), entre le titane(IV) et les groupements hydroxyle par Ti-(OH) et entre le titane(IV)
et 'oxygéne du groupement phosphaté par Ti-(OP(OH)s). Celles-ci sont représentées en Figure 70

sur la structure initiale du complexe TiPmono.i,

Ti-(OH),

ET ()¢ ) J—— g e
- = Ti-(OP(OH),)

Ti-(OH),

Figure 70 : Notation des différentes liaisons référencées dans cette partie au sein du complexe TiPmeno, (Structure
optimisée géométriquement selon la méthode présentée en Annexe 3(PBE0/6-311+G(d,p)), coordonnées cartésiennes
présentées en Annexe 11).

La Figure 71 présente la distribution des distances interatomiques Ti-O pour 'ensemble du
systeme (complexe TiPmonoi, 20 molécules d’acide phosphorique et 20 molécules d’eau), ainsi que la
distribution des distances Ti-Oini ou seuls les atomes d’oxygene présents dans la sphere de
coordination du Ti(IV) dans la structure initiale de TiPmonoi (optimisée géométriquement, voir
coordonnées en Annexe 11) sont pris en compte pour le calcul de la fonction de distribution radiale.
Cette Figure montre qu’il y a globalement deux longueurs de liaisons au sein de ce complexe TiPmonoi
au cours de la dynamique moléculaire Ti-O (2,05 A et 1,77 A), mais également qu’aucun échange de
ligand n’a eu lieu au cours de la trajectoire. En effet les deux distributions sont identiques pour la

premiére sphére de coordination (< 3 A).
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Figure 71 : Comparaison des fonctions de distribution radiale des distances Ti-O pour les atomes d’oxygene de
I'ensemble du systéme sur 30 ps (20 molécules d’eau, 20 molécules d’acide phosphorique, et le complexe TiPmono.i) au cours
de la trajectoire de dynamique moléculaire (courbe noire, niveau de théorie mentionné page 123) et pour les atomes
d’oxygene situés en premiére sphere de coordination dans la structure initiale de TiPmenoi (courbe bleue pointillée). La
croissance de la courbe noire a partir de 3,5 A correspond aux distances entre le titane(IV) et les atomes d’oxygéne a
proximité du complexe (autres atomes d’oxygéne de I'acide phosphorique coordiné et molécules du solvant interagissant
via des liaisons Hydrogene).

La Figure 72(a) montre la différenciation des fonctions de distribution radiale entre le titane
et les six atomes d'oxygene qui lui sont coordinés (environnement octaédrique). Cette Figure
représente les trois distances type Ti-(OHz), deux distances du type Ti-(OH), et une distance du type
Ti-(OP(OH)3) (notations correspondant a la structure initiale de TiPmonoi), La premiére interprétation
de cette Figure concerne la longueur de la liaison Ti-(OP(OH)s3) de 1,97 A, du méme ordre de grandeur
que les liaisons Ti-(OH2) d’environ 2,05 A. 11 est possible que cette faible différence de longueur ne
soit pas suffisamment significative pour qu’elle puisse étre observable sur le spectre EXAFS associé

a la premiére sphére de coordination du titane(IV).

Une différence est visible pour les deux liaisons du type Ti-(OH) (notation correspondant a la
structure initiale de TiPmenoi). La liaison correspondant au groupement hydroxyle en position trans
du ligand phosphorique (voir Figure 70(a), Ti-(OH)sans), correspondant a la ligne gris pointillée de
la Figure 72(a), posséde une longueur d’environ 1,77 A. La liaison correspondant au groupement
hydroxyle en position cis du ligand phosphorique correspondant a la ligne bleue pleine dans la Figure
72(a) (Ti-(OH).s) montre deux longueurs différentes a environ 1,87 et 2,05 A. Ce phénoméne peut
étre expliqué en observant la fonction de distribution radiale au début de la trajectoire NPT

(premieres 5 ps) et sur la seconde partie de celle-ci (15 a 35 ps) représentée en Figure 72(b).
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Figure 72 : (a) Fonctions de distribution radiale des distances Ti-O pour les 6 atomes d’oxygéne coordinés au
titane(IV) dans le complexe mononucléaire TiPmeno qu cours de la trajectoire de dynamique moléculaire (30 ps, niveau de
théorie mentionné page 123). (b) Comparaison des fonctions de distributions radiales de la distance Ti-(OH).is de 'oxygéne
en position trans du ligand phosphorique calculées au début (trait bleu) et a la fin de la trajectoire de dynamique
moléculaire (trait noir pointillé).

Cette Figure montre un changement de coordination entre le début et la fin de la trajectoire.
En observant la trajectoire de dynamique moléculaire plus précisément, on s’apercoit que ce
changement correspond a une protonation du groupement hydroxyle en position cis par rapport au
ligand phosphorique, devenant ainsi un ligand aquo. Cette protonation s’effectue par un transfert de

proton du solvant.

La structure du complexe a partir d'un instantané pris a la fin de la trajectoire de dynamique
moléculaire est présentée en Figure 73. Cette structure montre que le complexe final TiPmonof
présente, quatre molécules d’eau en position équatoriale par rapport au ligand phosphorique a la fin
de la trajectoire. Pour ce ligand, un changement d’état est également observé. Il sera discuté

ultérieurement dans cette partie du manuscrit.
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Figure 73 : Structure du complexe TiPmonof 3 partir d'un instantané pris a la fin de la trajectoire de dynamique
moléculaire.

Deux complexes du type de TiPmonof ont été optimisés géométriquement avec la
méthodologie présentée en Annexe 3 (PBE0/6-311+G(d,p) et solvant PCM). Ces complexes, de
formule [Ti(OH)(H3P04)(H20)4]3* présentent un groupement hydroxyle en position cis par rapport
au ligand phosphorique dans un cas (Figure 74(a)) et un groupement hydroxyle en position trans

dans l'autre cas (Figure 74(b)).

Le complexe ou le groupement hydroxyle est en position trans par rapport au ligand
phosphorique (Figure 74 (b)) montre une stabilité légerement supérieure au complexe possédant le
groupement hydroxyle en position cis avec une différence d’énergie d’environ 1,3 k].mol-, ce qui
implique que ces deux structures sont probablement en équilibre en solution a température

ambiante.

Ces résultats semblent indiquer que dans le cas d'un complexe monophosphaté de titane(IV)
du type de TiPmono, une structure avec quatre molécules d’eau en position équatoriale par rapport au
ligand phosphaté semble privilégiée. Cependant, la durée de la trajectoire considérée (30 ps) ne
permet pas de se prononcer sur la stabilité de ce complexe pour des échelles de temps plus grandes.
L’'observation des fonctions de distribution radiale présente toutefois I'avantage de fournir une
vision globale des longueurs de liaisons. En effet, les échanges de protons constants dans le milieu
impliquent que les atomes d’oxygene en position équatoriale se trouvent réguliérement sous la forme

de groupements hydroxyle avec une liaison Hydrogéne (~1,5 A).
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Figure 74 : Structure des deux isomeres pour le complexe [Ti(HsP04)(OH)(H20)3]3* optimisées géométriquement
selon la méthode présentée en Annexe 3(PBE0/6-311+G(d,p) solvant PCM).

En ce qui concerne le groupement OH axial en position trans par rapport au ligand
phosphorique, aucune protonation menant a la formation d’un ligand aquo n’a été trouvée. Cela se
traduit d’ailleurs par une longueur de liaison faible de 1,77 A (Figure 72(a)). Une déprotonation de
ce groupement a toutefois été observée a la fin de la trajectoire de dynamique moléculaire. La Figure
75(a) met en évidence une diminution de la distance Ti-(OH)sans au bout de 34 ps (Figure 75(a))
due a la déprotonation du groupement hydroxyle visible par 'augmentation de la longueur O-H

correspondante également a 34 ps sur la Figure 75(b).
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Figure 75 : Evolution conjointe des distances (a) Ti-O et (b) O-H montrant la déprotonation du groupement
hydroxyle coordiné au titane(IV) en position trans par rapport a 'acide phosphorique issue de la trajectoire de dynamique
moléculaire (oscillations a période courte filtrées a I'aide d’un filtre de type Savitzky-Golay).

Cet échange de proton avec une molécule du solvant (acide phosphorique ou eau) correspond
concrétement au passage d’'une liaison covalente O-H a une liaison Hydrogene et d'une liaison simple
Ti-O a une liaison plus courte de type titanyle Ti=0. Cette trajectoire, relativement courte ne permet
pas de savoir si cette déprotonation du groupement (OH)sans est favorisée ou non d’'un point de vue

thermodynamique.

Une trajectoire de dynamique moléculaire NVT a également été réalisée pour une cellule plus
dilatée sans stabilisation au préalable par I'utilisation d’'un barostat (résultats non présentés). Cette
trajectoire, plus longue (environ 55 ps) a permis de montrer que cet échange de proton est en réalité
plutét un équilibre. La liaison Ti-(OH)¢ans oscille entre une longueur correspondant plutot a une
liaison Ti-(OH) (environ 1,78 A) et une liaison Ti=0 (environ 1,68 A) comme en témoigne la Figure
76).

Il est a noter que I'optimisation géométrique du cation titanyle [Ti(0)(OH2)s]?* dans la partie
1.2 du Chapitre 2 avait permis de déterminer une liaison Ti=0 de 1,58 A, donc bien plus courte que
celle trouvée par dynamique moléculaire (environ 1,68 A). L’équilibre identifié dans I'étude par

dynamique moléculaire NVT ne conduit donc pas exactement au méme type de liaison.
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Figure 76 : Evolution conjointe des distances (a) Ti-O et (b) O-H montrant I'existence d’un échange de proton
pour le groupement hydroxyle coordiné au titane(IV) en position trans par rapport a I'acide phosphorique (calculs de
dynamique moléculaire sans stabilisation NPT ; oscillations a période courte filtrées a I'aide d’un filtre de type Savitzky-
Golay).

Il est possible, de par I'échange de ce proton, que la longueur de cette liaison soit 1égerement
inférieure a la distance de 1,77 A calculée aprés 30 ps de trajectoire NPT. Il est intéressant de
remarquer que ce contraste de liaison en position trans d’environ 1,95 A pour la liaison Ti-O du
phosphate et environ 1,75 A pour la liaison Ti-(OH)uans est tout a fait en accord avec 'hypothése faite
par 'analyse de la partie XANES des spectres correspondant aux solutions étudiées (Tableau 16). La
protonation de ce ligand hydroxyle menant a la formation d’un ligand aquo se traduirait par une
au