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ARésumeé

Des gels de silicium dopés au Cobalt(ll} sont préparés par un procédé sol-gel a partir
de tétraméthoxysilane ( Si(OCHa)s) et de chlorure de cobaft héxahydraté
(CoClz.6H20) dans le méthanol en présence d'acide chlorhydrique. L'influence de
divers paramétres sur la transparence, la monalithicité et la couleur des gels est
étudiée. L'étude 1R. montre que les ions Co(ll) ne sont pas engagés dans le réseau
d'oxyde de silicium par des liaisons. lls y restent plutét enfermés a I'état aquo ou chloro
complexés. L'étude de la désinsertion des ions Co(ll), par mise en contact des gels
avec I'eau ou le méthanol, montre que 95% de ces ions ont migré dans le solvant,

Abstract

Silicium gels doped with cobalt(ll) are prepared by a sol-gel process. Starting
materials, SifOCH3)4 and CoClp 6H20, are dissolved in CHsOH in presence of HCI.
Influence of several parameters on the transparency, monolithicity and color of gels is
studied. Drying gels at room temperature leads to various colored glasses.
I.R. studies show that Co(lf) ions are not engaged in the Si-0-Si network, but keep
outside this network in complexed forms with water molecules and chloride ions. This
result is in agreement with the migration experiment95% of Co(ll) ions are left off the
prepared materials when these are brought in contact with water or methanol.
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I - Introduction

Les procédés sol-gel permettent l'obtention de matériaux de haye pureté g d'homogeneiie Elevée
(1-3) Leg précurseqrs moléculaires utiljsss sont souvent deg alcoxydes qui subissent dey réactions
cl'hydm!yse-pﬂiymndenxatiun. 1l est possible d'¢laborer deg matériaux multiéléments répondant §
des exigences biep difterminéey fel]es que la transparence, |y monolithicitg, 1y microstructure,,. ||y
Présentent des ropriélés physigues ameliorées pyr rapport i celles dey MAlEriaus préparey par les
méthodes conventionnelles des Poudres (4 - 11 |

Le présent travail fapporte I'élaboration de gels de silici umn-cobalt par voje sol-gel. Les conditions
optimales d'obtention de gels de couleyr donnée sont déterminées. ey VEres colorés issus de ceg
gels sont Caractérisés par Spectroscopie IR g Par ATD-ATG. L'étude de 1a désinsertion deg 1005
Callly g réalisge,
I - Résuliats expérimentauny ef interprétation

A Elaboration

Les gels de siliciym dopés au cabal (11) sont préparés 3 partir e rtflr;iméﬂluxysﬂzlnc
i Si[D{JH3}4 - Fluka }, dissous dans le méthanp] { CH30H - Fluka ) et de chlorure e cobalt (11) (
CoCla, 6H20) -Fluky ). Les deux réaetifs sont mélangés dans des Proportions bien déterminges

; g o
pour obtenir ley rpports molyirey —%%U.Il désinds,
|

L'eau dhydrolyse et Apportée par le sel de cobaly hexahydraté e par la solution agueuse d'acide

chlorhydrigue 56 Le rapport molaire d'hydrolyse est défini par b - -rllltf'ﬂ

Tautes leg Préparations dey £els ont €66 réalisées dans des piluliers identiques, 4 |a température
ambiante en présence dacide chlorhydrigue comme catalyseyr,

Cette éude montre linfluence déterminante des Propartions dey Parametres régissant l'obtention
des gels sur laspect, la couleyr etle temps de gélification,

a ) Influence de la quantifé d'alcool

Les nombres de moles de Co(11), de SI(OCHz3)y et de HCY Sont maintenus constanty alors que
celui de CHy0H 4JOUle est varighle, Nous wvons choisi les valeyrs Suivantes:

B Coth = 103, n_gi00ur3y4 = 102 | 4 HCL = 1,6 10-2¢f h = %']Ei = 0,62,

Si
Les résultats obtenys Sontregroupés dans le tableay 1.

Tableau -1 : Influence de 1y quantité d'alcool syr Je temps de gélification, l'aspect et Iy
couleur dy gel

Temps de pélifica fion: tg Aspect du el couleur du gel
NCHy0n
-2 30 min translucide vinfe -
s 1=~ ap T ———a—— i
7107 fh ! 2

0] T jour -- =
o
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On constate que seul le temps de gélification varie lorsgue ney 13011 augmente, alors que I'aspect et la

couleur du gel sont inchangés.

b ) Influence de la quantité d'acide
Une série d'essais est réalisée avec un mélange de SUOCH3)y de Co(ll) et de MeOH de
compositions:
nogainy = 107, n SIOCH3) = 1072 et n CHy0H = 5.10-2 . Ce mélange est additionné d'acide
chlorhydrique en quantité variable; ce qui implique une variation inévitable de h . Par conséquent,
cette étude ne peut traduire seulement effet de la quantité d'acide, celle de I'ean pourrait avssi avoir
une influence remarquable. Le tableau T montre les tésultats obtenus.

Tableau -11 : Influence de [a quantité d'acide chlorhydrique sur le temps de gélification,

l"aspect et la couleur du gel

103-n ey h Ly Aspect du gel | Couleur du gel
2 0,62 1 jour translucide vialal
4 0,64 15h " u
8 0,68 Bh # s
16 0.76 3h v violet-bleudtre
20 0,80 2h " "
28 0,88 1h 30 min " bleudtra
48 1.08 50 min " "

Contrairement au cas précédent, le temps de gélification g diminue quand n, jp Augmente, On
remargue 3 autre part que Daspect du gel ne change pas, alors que sa couleur passe du violet an
bleuiitre. Ce changement de couleur est li¢ & la coordinence du Co(ll) (13,14,15).
¢ ) Influence de la quantité de Si{(]CH3}4
Les nombres de mole de Co(ll}) , de CH30H et de HCl éant maintenus consiants
( nepm = 102 n oo = 5102 0oy = 1,6.10°2 ), nous faisons varier le nombre de moles
de Si{OCH3), Le tableau 11 donne les résultats obtenus.
Tableau - I : Influence de la quantité de Si(OCH3)4 sur le temps de gélification,
l'aspect et la couleur du gel

o1l )
Neoen 14 h % Ig Aspect du gel Coolewr du gol
1y 5] 1] 2] cscent Dblen
12 (R i % li 4 i
1.5.10°2 41! 0.7 ah teanslucide violet-bleditre
2102 310t 0,5 5h 3 "
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On constate que le temps de gélification diminue lorsque le nombre de moles de

tétraméthoxysilane augmente et que 'aspect et la couleur du gel changent 3 partir de 1,5.10°2 male
deSi(OMe),.

d ) Influence de la quaniité de Co(ll)

Nous avons paapu‘t une série de gels A partir de mélanges renfermant chacun 107 mole de
Si(OMe),, 5 A0 2 mole de CH3OH | 1,6 .10°2 mole de HCl mais des guantités variables en Ca(ll),

Les résultals oblenus sonl consignés dans le tableau 1V,

Tableau - TV : Influence de la quantité de Co(ll) sur tg. laspect et la coulenr du gel

nCofll) h “_Lf“‘?l‘]l 11-’. Aspeet du pel C'oulenr
el
1o .6 i1 Ah 30 min iranshseide wiolist
2 .13 1.2 .2 4h ;i :
4.1073 24 (ha 4 h 50 min " 2
6 .10 3.6 0.6 5 h 20 min " !
g .10 4.8 0.8 6 h 30 win " violet
bl ufitre
1y2 6 I 7 1 40 min o bl
15.002] 9 1,5 IS 1 - i
2102 12 __ 2 221 : !

Ces résultats montrent que le temps de gélil'ic;ﬁin-n dupncntc et la couleur ainsi que Vaspect du

Co(lly

el changent lorsgue 1a valeur du rapport molaire et “SI est modifie.

Cette étude met en jeu linfluence déterminante des concentrations des réactify et du taux
d'hydrolyse h sur le temps de gélification, sur 'aspect et la coulewr des pels. Moyennant les
résultats obtenus, On peut élaborer des gels de caractéristiques bien définies & 'avance du point de

vue aspect et couleur. Il est possible également de maftriser le temps de gélification,

B ) Caractérisation
a ) Spectroscopie IR

Les spectres d'absorption infra-rouge des solutions et des gels sont réalisés en utilisant deux
lames de AgCl. Les solides sont dispersés dans du KBr puis pastillés. L'appareil utilisé est du type
Perkin Elmer 983 fonctionnant dans l'intervalle 200 - 4000 cm-!.

Les figures ( I-a et 1-b ) représentent respectivement les spectres LR du méthanol et du
tétraméthoxysilane Si(OMe), donnés A titre de référence. On constate sur le spectre b, l'existence de

deux bandes situées & 800 em-1 et 4 640 em-! que nous assignons aux vibrations de $i-0-Si dans le
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fig. 1- a spectre L.R du méthanol
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fig. 1- b spectre LR du Si(OCH3) 4
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téraméthoxysilane. Ces deux bandes suggérent gue Falcoxyde de silicium serait particllement
condensé, comme I'a déji montré une étude par RMN(12).

Le spectre IR du gel exempt de cobalt et chauffé & 50°C ( xérogel Si ) sous air (Figure 2-a)
présente unc bande large 3 3477 cm-! et une autre relativement fine i 1633 cm-!. Ces bandes sont
attribuées respectivement & I'élongation des groupements OH associés par liaison hydrogéne et i la
déformation de la liaison O-H. Une bande large située dans Uintervalle 1200-1050 em L, atiribude
aux vibrations de Si-0-C et de Si-0-5i. Cela montre qu'il reste des groupements Si-OCH3 non
hydrolysés. Trois antres bandes sont observées i 963 em! | 763 em™! et & 465 e, La premidre
est atiribuée i la vibration d'allongement symétrique de 1a liaison 5i-0-8i. Les deux derniéres aux
vibrations de déformation de 5i-0-8i, '

Les figwees { 2-b et 2-¢ ) représentent les spectres LR du gel de silicium dopé au Co(Il) dans un
ng:

rapport molaire —“[-::{m = 0,1 chauffé & 50°C (xérogel 8iCo ) puis & T00°C sous air pendant 2 heures.
Si

Lit comparaison de ces spectres i celui du xérogel 81 montre qu'il n'y a pas apparition de nouvelle
hande. Le cobalt se trouve done dans la matrice sous forme ionique sans former des chaines de type
-Co-0-Co0- ou-Si-0-Co-.

NAECEREEERNEESEEREE SRR TN

LL_l_l_l_L‘_l_‘llﬁil.llll'|lllil|lll

4000 3000 2000 1600 1200 800 400 ¢!

fig. 2: - a) spectre LR, du gel de silicium chauffé a 50°C sous air.
- b) spectre LE. du gel de silicium dopé au Co(ll) avec
n
%%%: 0,1 chauifé sous air a 50°C .
- ¢} spectre LE. du gel de silicium dopé au Co(II) ,

E_Cn%{:_u = 0,1, chauffé sous air & 700°C.
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b} Analyses thermiques

L'évolution des gels en fonction de la température est suivie par analyses thermigues { AT.D el
A.T.G ), La figure (3- a ) représente la courbe A T.D sous air d'un xérogel SiCo. On observe sur
cette courhe:

- un premier pic endothermique intense, qui commence dés la temperature ambiante et prend fin
vers 300°C. Son maximum se situe 4 145°C. Ce pic est attribué au départ des molécules d'eau et
d'alcool faiblement lides.

- Un denxigme pic exothermigue, moins intense gue le premier et dont le maximum se situe aux
alentours de 344°C. Ce pic correspondrait 3 la combustion des molécules organiques liées i la
matrice du matériau .

- Deux autres pics endothermiggues de faible intensité présentant les maxima vers 746°C et
073°C, Nous les attribuons an départ de molécules organiques fortement lices ou piépees dans les
pores el aux groupements OH qui se condensent vers les hautes températures selon le schéma

Si-OH + HOS- o 5 -8i-0-5i- + H20
L'analyse thermogravimétrique couplée & l'analyse thermique différentielle (fig. 3-b) met en
évidence une perte de masse importante qui commence des la température ambiante et se poursuit
jusqu'a environ 200°C. Cette perte est liée au phénoméne expliguant le premier pic observé en ATD.
Au dela de 200°C, on constate une poursuite et un ralentissement de la perte de masse jusqu'a une
température voisine de 1000°C. Cette allure suggére le départ progressif des moléules organiques
restées piégées dans le réseau et celui des proupements OH superficiels. Nous n'observons pas de

perte de masse pour les températures supérieures 3 1000°C,

Y Arpt %
‘ﬁ" cnoetherimiguee o
C
90 0
70 L
~10
50
=15
30 -20
=25
10 =
T =30
=10

_“54
0 200 400 600 800 1000 12001400
_ Température/"C
fig. 3 : courbes d'analyse thermique du xérogel de silicium dopé au

nCo(I
Co(l) avec X = 0,1; a) ATDetb) ATG
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L) Désinsertion des ions Co(ll)

Des xérogels SiCo bleus sont imprégnés dans différents solvants { eau et alcool ). On constate
quau cours du temps les solvants incolores deviennent roses. En effet, la couleur rose est
caractéristique des ions hexahydratés [Co(H20)6*+, alors que la couleur bleue est celle des ions
cobalteux complexés par un nombre de molécules d'eau inférieur 3 6 (13 ,14,15).

L'addition d'une faible quantits de AgNO3 4 une prise d'essai de la solution rose, donne lieu 4
un précipité blanc de AgCl. Ceci prouve que des ions C1- accompagnent les ions Co(ll) lors de leur
migration du gel vers Ia solution . On pourtait admettre que ces ions CI- font partie de Ta sphére de
coordinence du cobalt incorporé dans le gel de départ : la couleur bleue de ce gel milite bien vers
cette hypothése,

Les ions cobalteux sont dosés par une solution aqueuse d'E.DTA 0,05 M, apporté sous forme
de sel NazHa Y, & pH = 4.5 et 4 une temperature de Fordre de 60°C. Lindicatenr coloré utilisé est
une solution aqueuse de sel tétrasodique de xylénol 0.2% qui vire du violet au jaune (16). 11 se

forme un complexe stable selon la réaction suivante:
Cott + WY —— 5 Co¥Y- & ZH+

La figure ( 4- a ) représente le pourcentage du Co(Il) libéré au cours du temps pour trois
solvants. L'analyse de ces résultats montre qu'on atteint un taux d'extraction d'environ 90% dis I
premiére heure, alors que ce pourcentage n'est que de 36,5% dans le cas de I'éthanol, Cela semble
€tre dil i I'action des déshydratants comme P'éthanol ou HCI concentré sur les solutions diludes de
cobalt (1), qui font passer la couleur rose au blen par suite de la déshydratation des ions complexés
par substitution de coordinat H20 par CI- et du changement de la syméwrie locale du cobalt(Il)
(13.14,15}

déshydratant : _
[Co(H20)6]1Cly — s, [Co(H0)4CL] +  2H;0
rose bleu

La figure ( 4- b ) représente le taux de Co(lII) libéré au cours du temps par des xérogels 5iCo
chauffés 4 différentes températures pendant 48 heures puis introduits dans 50 ml d'eau. On
remarque que le pourcentage de Co(Il) extrait par le solvant diminue lorsque la température de
traitement du xérogel SiCo augmente, Cela peut &tre lié au réseau constiluant le xérogel qui devient
de plus en plus rigide & mesure que la température de caleination du matérian augmente, donnant lieu
i un rétrécissement des pores(17), et empéchant ainsi les ions Co(I1) & se dégager de leur piége. Ce
resultat confirme ceux obtenus par spectroscopie infra-rouge.

Le phénomene d'insertion d'ions Co(ll) hydratés est étudié, On plonge une pastille de xérogel Si
dans 50 ml d'une solution aqueuse de chlorure de Co(ll) 4,4.10-* M, On constate que seulement
6% de Co(ll) sont introduits dans le xérogel Si. Ces ions coballeux seraient complexés par les

maolécules du solvant, lewr rayon ionique moyen est probablement supérieur aux dimensions des
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fig. 4 : courbes du taux de Co(ll) extrait au cours du temps en fonction :
-a) du solvant  -b) de la température
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des pores. Cela les empécherait de diffuser dans le solide. Les 6% introduits dans le xérogel Si sont
en rapport avee le pourcentage des profons de O, existant dans la matrice. Il y a eu échanpge des
iong Co hexahydratés avee les protons des groupements OH, ce qui confirme les résultats de
'amalyse thermique.

D) Speciroscopie optique

Pour avoir dey informations sur Fenvironnement des ions Co(Il) incorporés dans les gels colorés
el les comparer aux solutions de Co(ll) dans l'eau { rose ), dans HCI concentré ( bleve ) el dans
I'éthanaol { blene ), nous avons utilisé la speciroscopie optigue dans le domaine du visible réalisée &
aide dun spectrometre Perkin- Elmer Lambda 2,

Les specives d'absorption optigue de la solution aqueunse de chlorure de Co(ll) et du el rose sont
représentés par la figwre 5. La ligure 6 représente ceux des solutions de Co(Il) dans HCL conceniré,
dans I'éthanol el du gel bleu.

L'analyse de ces specires montre que les gels et les solutions de Co(ll) de méme couleur
présentent des allures et des maximums d'absorption similaires. 11 semble gue environnement du
Co(11) est gunasiment identique dans les gels et les solutions ayant la méme coulenr, Les ions Co(ll)
sont done simplement “"dissous” dans le gel de Si.

On constate cependant, que le changement du rose au blew est accompagné par un changement de
Fallure et par un déplacement du spectre vers les longueurs d'onde élevées. La comparaison de ces
résultats & ceux rapportés dans la littérature (13) laisse penser que les ions Co(ll) incorporés dans
les gels roses sont hexahydratés. Par contre 'effet bathochrome observé powrail correspondre au
remplacement de cerfaines molécules d'eau par des ions CI» plus riches en électrons, dans la sphére
de coordinence du Cobalt (IT). Ces résultats confirment ceux obtenus par spectroscopie IR et 'étude
de la désinsertion des ions Co(Il).

[T - Conclusion

Des gels monolithiques peuvent e préparés dans le systéme Silicium - Cobalt (11)- - Oxygéne
par les procédes sol-gel. La détermination des conditions optimales, pour ajuster la coordinence du
Co(ll}, permet U'obtention de gels de couleur allant du rose au bleu,

Des verres colorés transparents, tanslucides ou opaques sont obtenus par séchage des pels.

La spectroscopie IR et I'éude du phénomeéne de désingertion du Co(ll) montrent qu'il ne se
forme pas de réseau mixte de type -8i-0-Co-0-8i ni de type -Co-0-Co-0O-, c'est 2 dire que le cobalt
reste sous forme ionigue complexé par des molécules d'eau et des iong chlorures. Ces résultats sont
confirmés par spectroscopie optique dans le domaine du visible. En effet, 'étude optique montre
que l'environnement des ions Co(1I) est similaire dans les gels et les solutions de Co{ll) présentant
la méme coulenr.

L'étude du phénomeéne de désinsertion montre que le pourcentage des ions Co(Il) dépend du
solvant utilise et de la température de calcination du xérogel Si. L'insertion des ions Co{ll) par
imprégnation ne donne gu'un pourcentage de l'ordre 6%. Nous avons lié ce pourcentage a celui des
protons des proupements OH dans le matériau,
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