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ETUDE DES PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUES
DE CuK4(P309)24H20

Kacem Sbai, Khadija El Kababi, et Mohamed Hliwa
Laboratoire de Recherches de Chimie-Physique Générale,
Faculté des Sciences Ben M’sik, Université Hassan 11,
Mohammedia, Casablanca, Maroc

(Received September 4, 2001; accepted October 15, 2001)

The dehydration of CuK4(P30g9)9.4H50 was investigated, between 25
and 700°C, by TG-DTA, x-ray diffraction, and IR. It leads, at 500°C, to a
mixture of long chain polyphosphates KPO3 and CuKy(POg)4 which re-
mains stable until its melting point. The kinetic characteristics of the de-
hydration of CuK4(P30g)9.4H50 were determined and discussed. The
vibrational spectrum of the title compound, CuK4(P30g)9.4H50, was
interpreted in the domain of the stretching vibrations of the P3Og rings
on the basis of its crystalline structure and in the light of the calculation
of the normal IR frequencies of the P3Og ring with the idealized Dgy,
symmetry.

Keywords: Copper potassium cyclotriphosphate CuKy(P30y);.4H50;
infrared spectrometry; long chain polyphosphate; TGA and DTA anal-
yses; thermal behavior; x-ray diffraction

Résumé La déshydratation, sous pression atmosphérique, du cyclot-
riphosphate CuK4(P30g)2.4H50, a été étudiée, entre 25 and 700°C,
par spectrométrie IR, diffraction des rayons X, ATG et ATD. Elle con-
duit, a 500°C, au mélange de polyphosphates KPO3 et CuKo(POs3)4 qui
restent stable jusqu’a la fusion. Les caractéristiques cinétiques de la
déshydratation de CuK4(P30g9)2.4H20 ont été déterminées et discutées.
Le spectre IR du sel étudié a été interprété dans le domaine des vibra-
tions de valence des cycles sur la base de sa structure cristalline et de
nos résultats de calcul des fréquences IR fondamentales du cycle P3Og
de symétrie idéale Dgy,.
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INTRODUCTION

Le cyclotriphosphate hexahydraté de cuivre potassium, CuK4(P30yg)s.
4H50, n’a fait I'objet d’aucune étude physico-chimique, a ’exception de
sa caractérisation cristallographique.! CuK4(P30g)2.4H,0 a été obtenu
par la méthode de Boullé.2 Notre travail s’inscrit dans le cadre d’une
étude systématique des propriétés physico-chimiques des cyclotriphos-
phates hydratés MIM!,(P30g);.xH,O (M= Mn?t, Co?t, Ni?t, Cu?t,
Zn%t et M= Nat, K*, Rb*, Cs* et NH4*).3~!! Dans le présent tra-
vail nous décrivons la caractérisation physico-chimique et I’étude du
comportement thermique et vibrationnel du premier cyclotriphosphate
connu contenant du cuivre, a savoir le cyclotriphosphate tétrahydraté
de cuivre-potassium CuK4(P30g)2.4H50.

EXPERIMENTATION

La méthode de préparation de CuK4(P30g)2.4H50 est 1a méme que celle
décrite par A. Durif et coll.! Le controle de la pureté du composé, ainsi
obtenu sous forme de poudre polycristalline a été réalisé, par anal-
yses chimiques des éléments (Cu, K et P), pertes au feu a 500°C et
diffractométrie des rayons X. Ces analyses ont été réalisées par micro-
analyse X avec une sonde de type Kevex implantée sur le microscope
électronique a balayage. Elles ont conduit aux valeurs expérimentales
des rapports P/Cu, P/K et K/Cu respectivement de 6.08, 1.62 et 3.75
pour les valeurs théoriques 6, 1.5 et 4. Les pertes au feu réalisées, entre
500 et 600°C, confirment le degré d’hydratation 4. Nos préparations ont
toutes conduit au composé pur et bien cristallisé de méme diagramme
de poudre que celui donné par A. Durif et coll.! CuK4(P30g)2.4H50 est
étudié par:

* Analyses thermogravimétrique et thermodifférentielle (ATG-ATD),
a l'aide d’'un analyseur thermique type Setaram TG-ATD 92 couplé.
Les analyses ATG-ATD ont été effectuées sur des échantillons en
poudre de masse de 'ordre de 20 mg, entre 25 et 700°C, a différentes
vitesses de chauffe (v=1, 3, 6, 10 et 15°C/min) et sous balayage
d’air sec;

* Diffraction des rayons X qui a été effectuée a l'aide d’un diffrac-
tographe Siemens D5000 équipé d’'un tube a anticathode de cuivre
(Aga = 1.5418A), pour tous les composés examinés, soit pour le
contréle de la pureté, soit pour l'identification des composés in-
termédiaires et finaux de la déshydratation thermique et de la cal-
cination du produit étudié;
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* Spectrométrie IR, a 'aide d’un spectrometre “ATI Mattson Genesis” a
transformée de Fourier par la technique des pastilles avec KBr comme

dispersant dans le domaine 4000—400 cm™1.

RESULTATS

Stabilité

Le cyclotriphosphate tétrahydraté de cuivre-potassium est stable dans
les conditions ambiantes de température et de pression. En effet,
on a suivi, par diffraction des rayons X et spectrométrie de vibra-
tion infrarouge, son évolution pendant 30 mois sans constater aucune
modification.

Etude du Comportement Thermique

Deux conditions ont été retenues pour ’étude de la déshydratation ther-
mique, entre 25 et 700°C, de CuK4(P309)2.4H50, sous pression atmo-
sphérique, a savoir par montées linéaires de température (ATG-ATD)
et par paliers successifs de température (RX et IR).

Etude par Montées Linéaires de Température

Tous les thermogrammes ATG, obtenus a différentes vitesses de
chauffe, sont de méme allure (Figure 1). Ils présentent tous deux étapes,
bien distinctes, de perte en masse correspondant a une perte globale de
quatre molécules d’eau par unité formulaire. De ce fait, nous donnons
seulement les résultats des analyses ATG-DTG et ATG-ATD (Figure 2)
pour la vitesse de chauffe la plus faible (1°C/min).

Pour v=1°C/min, la premiere étape, entre 100 et 200°C, correspond
a 4.69% de perte en masse; soit ’équivalent de deux molécules d’eau
par unité formulaire. Lors de cette étape, la vitesse de déshydratation
est maximale a 132°C, elle correspond a la température du sommet du
pic ATD a 133°C (Figure 2), le schéma réactionnel est le suivant:

100-200°C
CU.K4(P309)2- (4 — 2X)H20 _ (CuO, 2K20, 3P205, (4 — 2X)H20)

W
+2xH, 00 <x<1)

Entre 200 et 300°C, pour toutes les vitesses de chauffe, la
déshydratation s’effectue d’'une maniere lente avec une vitesse de
déshydratation pratiquement constante pour les faibles vitesses de
chauffe (v=1 et v=3°C/min), alors que pour les vitesses v=6, 10 et
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FIGURE 1 Courbes ATG de CuK (P309):.4H,0 a différentes vitesses de
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FIGURE 2 Courbes ATG-ATD de CuK4(P3504).4H50 (v=1°C/min, P=1 atm).
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15°C/min les deux étapes sont trés bien distinctes. Elles sont séparées
par un palier de masse indiquant un blocage total de la réaction de
déshydratation dans un domaine de température d’autant plus re-
streint que la vitesse de chauffe est grande. Le thermogramme ATD
indique un pic exothermique a 261°C qui est di, d’apres la diffraction
des rayons X, a la cristallisation de CuK3(PO3)4 de symétrie monoclin-
ique (Cc).!? Le réarrangement des espéces chimiques qui intervient,
entre les deux étapes de perte massique serait a l'origine du ralen-
tissement ou méme du blocage de la réaction de déshydratation pour
les fortes vitesses de chauffe (Figure 1). Il peut étre ainsi schématisé
conformément & I’hypothese de Van Wazer et coll:!3

200-300°C
CuO, 2K20, 3P205, 2H20 _— CuKz(PO3)4

+ (K2O» P2057 ZHZO)amorphe

La deuxieme étape débute a 300°C et s’acheve a 450°C et correspond
a une perte massique de 4.7% 1’équivalent des deux molécules d’eau
restantes. Le thermogramme ATD (Figure 2) indique seulement de tres
faibles accidents thermiques vers la température, 347°C, a laquelle la
vitesse de déshydratation, de la 2°™¢ étape, est maximale. Il semble que
la perte de 'eau résiduelle, de la deuxieéme étape, et le réarrangement
des especes chimiques se font simultanément et ce d’autant plus que
la vitesse de chauffe est faible. Au fur et 4 mesure que la vitesse de
chauffe augmente, départ d’eau et réarrangement entre espéces devi-
ennent plutét deux processus consécutifs. Ainsi, les thermogrammes
ATD (Figure 3) révelent les effets thermiques endothermiques corre-
spondant au départ de ’eau et ensuite, a des températures plus élevées,
un pic exothermique large (pour v=6, 10°C/min) di au réarrangement
des especes résiduelles conduisant, d’apres la diffraction des rayons X,
a la cristallisation de KPOs de symétrie monoclinique (P2i/a).'* Dans
ce domaine de température la réaction d’élimination de 'eau peut étre
ainsi schématisée:

300-450°C W
K30, P;O5, 2H20 (amorphe) ———— 2 KPOj5 (cristallisé) + 2 H,O

Entre 500 et 650°C, le thermogramme ATD montre, un pic endother-
mique fin et intense a 605°C et un pic large a 634°C. D’apres le dia-
gramme de phase KPO3—Cu(POs3)s,° le premier pic & 605°C correspond
alafusion del’eutectique et le second a 634°C ala fusion de CuKy(PO3)s.
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FIGURE 3 Courbes ATD de CuKy(P309):.4H,0 a différentes vitesses de
chauffe.

Etude par Paliers de Température

Létude de CuK4(P30g)2.4H20 par paliers successifs de température,
entre 25 et 600°C, par diffraction des rayons X (Figure 4) et spec-
trométrie IR (Figure 5) a mis en évidence les résultats suivants:

* Le diagramme des rayons X et le spectre IR de CuK4(P309)2.4H20 et
ceux de ses produits chauffés entre 25 et 100°C sont identiques. Le
composé est donc stable dans ce domaine de température;

* Entre 150 et 250°C, les produits présentent un diffractogramme des
rayons X mal résolu et un spectre IR pratiquement plat traduisant
une décondensation des cycles;'6:17

¢ A 260°C, la diffraction des rayons X indique les raies de CuKy(PO3)y,
cristallisant dans le systéme monoclinique, qui est le seul composé
défini signalé dans le diagramme de phase du systéme KPOjs-
Cu(POs3)y;'?

* Entre 300 et 500°C, les produits obtenus présentent le méme diffrac-
togramme des rayons X, qui devient de plus en plus résolu lorsque la
température de chauffe augmente et le spectre IR montre les bandes
(681, 725, 766, 1024 et 1151 cm~! plus une bande large & 900 cm™1)
caractéristiques des polyphosphates a chaines infinies. Les diffrac-
togrammes des rayons X révelent la présence du polyphosphate de
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FIGURE 4 Diffractogrammes des rayons X de CuKy(P309)2.4H;0 porté a
différentes températures.

cuivre et de dipotassium, CuKy(POs)y, et celle du polyphosphate de
potassium KPOj (de symétrie monoclinique).'*

Etude Cinétique en Régime Non Isotherme

Les thermogrammes ATD présentent tous la méme allure dans les do-
maines de températures de perte de masse (Figure 3). Plus cette vitesse
est élevée, plus la température au sommet du pic endothermique est
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FIGURE 5 Spectres IR de CuK (P309);.4H,O porté a différentes
températures.

déplacée vers les hautes températures. En effet, lorsque la vitesse
de chauffe passe de 1, 3, 6, 10 a 15°C/min, la température au som-
met du pic ATD, dG au départ de 'eau de la premieére étape, passe
respectivement de 133, 149, 164, 179 a 194°C et celle due au départ
de T'eau de la seconde étape passe de 347, 355, 359, 369 a 382°C.
Les caractéristiques cinétiques de la déshydratation thermique de
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Deuxiéme étape

. Y=A+B*X
95 |

Parameter Vatue Error
A 746457 150152
B -7638.0783 636.82717

=100 |

R SD N P

O -0.98973 0.15912 0.00125

=105

Lon(v/T mz)

110 | Premicre étape:
Y=A+B*X.
Parameter Value Error

| oA es07 163605
AN Y 7452.11593 71182553

R SD N P

-12.0 o -0.98659 0.1809 5 0.00186

1 1 L !
0.6022 0.0023 0.0024 0.0025

T

m

FIGURE 6 Droite Ln[v/(Tﬁl)] =1(1/Ty,) pour CuK4(P509)2.4H50.

CuK4(P30g9)2.4H20 par la méthode de Kissinger!® pour ces vitesses
de chauffe, ont été déterminées a partir des courbes représentant
Ln[v/(TIZH)] =1(1/T,,) (Figure 6) ou v est la vitesse de balayage (°C/min)
et T, est la température (K) de I’échantillon au maximum du pic de
déshydratation.

Les pentes des droites de la Figure 6, fournissent les énergies
d’activation apparentes de la déshydratation de CuK4(P30g)2.4H50,
64.7 kdJmol ! (A=5.34 10* min!, r2=0.99) de la premieére étape et
63.5 kdmol ! (A=1.33 10* min~!, r2=0.99) de la deuxiéme étape. Ce
résultat est en accord avec la structure cristalline du composé qui
indique l’existence de deux molécules d’eau cristallographiquement
indépendantes (Tableau I).

TABLEAU I Séparation des Modes Normaux de Vibration et Activité
IR et Raman du Cycle P3Og de Symétrie de Site C;

Cycle P3Og de symétrie C; IR Raman
Modes de vibration internes du cycle 30 A 30 A
Modes de valence 12A 12A

Modes de déformation 18 A 18 A
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Etude Vibrationnelle

Dans le domaine spectral 4000-3000 cm™!, caractéristique des ban-
des de valence de l'eau, deux bandes sont observées a 3318 cm™~! et &
3098 cm~!. Entre 3000 et 1900 cm™!, trois bandes sont observées
a, 2885 cm™!, 2277 cm™! et 1900 cm~!. Elles sont probablement dues
aux liaisons hydrogene (Figure 7).

Le domaine 1400-650 cm™!, caractéristique des fréquences de va-
lences du cycle correspondant aux vibrations de valence du cycle P3Og
et éventuellement de 'interaction eau—cycle et des librations HsO, sera
examiné sur la base de nos résultats des calculs des fréquences IR du
cycle P3Og de symétrie Dg),. !t

Le cycle P3Og dans les cristaux du cyclotriphosphate CuK,
(P30g9)2.4H50 possede la symétrie de site C;. La représentation réduite
des modes internes d’un cycle de symétrie C; est I'cycle = 30 A, ce qui con-
duit a 30 modes normaux actifs a la fois en IR et en Raman (Tableau 1).
Les 12 bandes de valence attendues pour un cycle PsOg de symétrie
C; sont réparties équitablement entre les 4 domaines de vibration de
valence a raison de 3 fréquences pour chacun des quatre domaines:
va5sPO0g, vsPOg, v,sPOP et v;sPOP. La théorie des groupes conduit aux
résultats du tableau 2 moyennant les hypotheses de travail simplifica-
trices suivantes:'6

100

80 P

2277
1900

60 -

63 5«
591

FIO

Transmission (%)
1600x

893

3318
3098,
2885,
1246%
1153

1286
12603
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FIGURE 7 Spectre d’absorption IR de CuKy(P309)2.4H;0.
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TABLEAU II Séparation des Modes Normaux de Vibration et
Activité IR et Raman des 4 Cycles P30g dans CuK4(P30g);.4H;0

) ) 30 Ag + 30 Au + 30 Bg + 30 Bu
Modes de vibration

internes des 4 cycles IR Raman
Modes internes actifs (total) 30 Ay +30 By 30 Ag 430 Bg
Modes de valence 12 A, +12 B, 12 A, +12 By
Modes de déformation 18 Ay +18 By 18 Ay +18 B,

* La molécule d’eau est supposée un ion ponctuel et les modes de vi-
bration internes de HyO sont séparés des autres modes normaux de
vibration;

* Au cours des modes de basses fréquences, les cycles se déplacent sans
se déformer, c’est-a-dire qu’il y a possibilité de séparer les modes de
vibration de réseau (I'jsseau) des modes de vibrations internes des
4 cycles contenus dans la maille;

¢ Enfin, au sein des modes de vibration internes des 4 cycles (I'yipration)
sont séparés les vibrations de valence des vibrations de déformation
des cycles.

Lorsque l'analyse est effectuée sur la base du groupe facteur Cgy,
c’est-a-dire en tenant compte des couplages vibrationnels possibles en-
tre les 4 cycles de la maille, elle conduit a 'existence de 60 modes actifs
en IR (30 A, + 30 By) et autant en Raman (30 A, + 30 B) (Tableau 2).
Par suite de 'existence d’'un centre de symétrie du groupe facteur Cyy,
aucun mode actif en IR ne 'est en Raman et inversement. Lors du pas-
sage du cycle isolé de symétrie C; ala maille cristalline chaque bande de
mode A devrait conduire a un doublet aussi bien en IR (A, + By) qu’en
Raman (A, + B,) conformément au schéma de corrélation suivant:

Cycle P30y de groupe moléculaire D3, groupe de site C, groupe facteur Cy,
A’y
A Ay (-, Raman)
E’ A (IR, Raman) A, (R, -)
A7y i é B, (-, Raman)
A" B. (IR, -)
E7 k]

Il est utile d’avoir une idée précise de la facon dont les modes vi-
bratoires de valence se correspondent pour le cycle, PsOg3~, libre de
groupe moléculaire D3, pour lequel les fréquences normales ont été
calculées au laboratoire,? le cycle dans le cristal de CuK4(P30g)2.4H20
de symétrie de site C; et ensuite lorsque s’établissent les couplages,
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TABLEAU IIT Comparaison des Modes Vibratoires de Valence du Cycle,
Libre de Groupe Moléculaire D3, (v Calculées), de Symétrie Locale C; et des
4 Cycles Dans la Maille Cristalline de CuK4(P30g)2.4H;0

Groupe moléculaire Dy, Symétrie de site C, Groupe facteur Cy,

Veal I Vibration Mode Activité Mode Activité Mode Activité  CuK4(P;04),.4H,0
(em™) principale

Ag (-.Ra)

1288 553 PO, A7, (IR,-) —%» A (IRRa) Au (IR,-) 1286 (TF)
Bg (-,Ra)
Bu (IR,-)
Ag (-Ra)

A (IR,Ra) Au (IR,-) 1260 (TF)
\ Bg (-Ra)
1272 000 .po, E” (-Ra) Bu (IR,
1272 0.00 Ag (-Ra)

A (IR,Ra) Au (IR,-) 1246 ()
Bg (-,Ra)

Bu (IR,

A (-Ra)

A (RRa) <F Au (IR-)

L Be R

1225 100, pop E (IRRa) Bu (IR,
1225 100 Ag (-Ra)

A (IR,Ra) Au (IR,)
Bg (-,Ra)
Bu (IR,5)

Ag (-Ra)
1169 000 ,po, A (~Ra) —» A(RR2) <F Au (R;) 1153 (F)
: \: Bg (-Ra)
Bu (IR,
Ag (-Ra)

A (IR,Ra) Au (IR,-) 1097 (F)
Bg (-,Ra)
Bu (IR,-)
Ag (-,Ra)
A (IR,Ra)4 Au (IR,
X Bg (-Ra)
Bu (IR,
Ag (-,Ra)
1059 0.00 0, POP A, (-,-) —p A (IRRa) % gu ((ll;,-; 997 (TF)
¢ (-,Ra
Bu (IR,-)
Ag (-,Ra)

A (IR,Ra) Au (IR, 893 (tf)
Bg (-,Ra)
781 1835 E' (IR,Ra) Bu (IR

781 1835 FOP Ag (-Ra)

A (IR,Ra) Au (IR,-) 768 (TF)
Bg (-,Ra)
Bu (IR,)

Ag (-Ra)
671 0.00 A’ (- Ra) —P A (IRR)) <F Au (IR-) 667 (F)
v,POP X B
g (-Ra)
Bu (IR.)

1108 585 po  E (IRRa)
1108 5.385
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éventuellement, entre les 4 cycles de la maille cristalline (Tableau 3).
I1 ressort de cette analyse théorique que l'interaction éventuelle (ou
les couplages vibrationnels) entre les 4 cycles P3sOg d’'une maille de cy-
clotriphosphate tétrahydraté CuK4(P30g)2.4H30 devrait se manifester
sur le spectre IR et le spectre Raman par I'existence de 6 bandes dans
chacun des 4 domaines de vibration de valence.

Le spectre IR expérimental du cyclotriphosphate CuK4(P30g)2.4H50
(Figure 7) montre trois fréquences, (1286, 1260, 1246 cm~!), dans le do-
maine des vibrations v,sPOegy, deux fréquences de vibration vsPOeg,
(1153, 1097 cm™1), deux fréquences de vibration v,,POP, observée a
997 et 893 cm!, et deux fréquences de vibration usPOP, observées
4768 et 667 cm~ L. Le nombre de fréquences observées, 9, est inférieur a
celui prévu, 12, pour le cycle isolé de symétrie de site C;. Les couplages
intermoléculaires ne sont pas effectifs et les, valeurs des fréquences ob-
servées sont voisines des fréquences fondamentales, calculées pour la
symétrie Dgy,.

Sur la base de nos résultats des calculs, a l'aide de la méthode
MNDO, des fréquences fondamentales du cycle PsOg de plus haute
symétrie du cycle Dgy et de la corrélation groupe Dg,-groupe de basse
symétrie C1, une attribution, des fréquences de valence du cycle, est
proposée au Tableau 3.

CONCLUSION

Nous avons préparé le cyclotriphosphate CuKy(P30Og)2.4H50 et étudié
son comportement thermique par spectrométrie de vibration IR, diffrac-
tion des rayons X, ATG-DTG et ATD. Cette étude nous a permis
d’identifier et de caractériser les phases initiales, intermédiaires et
finales de la déshydratation et de la calcination du sel étudié. Les
caractéristiques thermodynamiques de I'eau contenue dans ce sel ont
été déterminées et les parametres cinétiques ont été mesurés. Con-
formément a sa structure cristalline, CuK4(P30g)2.4H30 possede deux
types de molécules d’eau qui sont différemment retenues dans les
édifices cristallins mais pratiquement de méme énergies d’activation
apparente (64 + 1 kJ/mol), toutes liées au cuivre et au potassium. Des
le début de la déshydratation il y a ouverture des cycles P3Og et ef-
fondrement de la structure. Apres la perte des deux molécules d’eau
il y a réarrangement conduisant au polyphosphate a chaine infinie
CuK3(POg3)s et d'un résidu thermique qui est stoechiométriquement
équivalent a un mélange d’oxyde KO, P3O5, 2HsO amorphe. Le
départ des deux molécules d’eau résiduelles conduit au mélange de
polyphosphates a chaines infinies KPO3 et CuKy(POs3)4 qui est le seul
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composé prévu dans le diagramme de phase KPO3—Cu(POg3),. En ac-
cord avec ce diagramme, nous avons également trouvé que ’élévation de
température du mélange CuKq(POj3)4 et KPOg3 conduit successivement
ala fusion de I'eutectique a 605°C et ensuite a la fusion de CuKy(PO3)4 &
634°C. Les résultats obtenus a 'aide des techniques utilisées, peuvent
étre résumés par le schéma récapitulatif de la déshydratation, sous
pression atmosphérique, du sel étudié, suivant:

[CuKAP}%»AH}) ]

[ CUO, 2 Kzo, 3P205, 2H20 +2 Hzo

{

[ CUKz(PO3)4 (cristallisé) + K20, P205, 2H20 (amorphe) ]

| v
CuK,(POs), (cristallisé) + 2 KPOj; (cristallisé) + 2 H,O

!

l fusion '

Enfin, nous avons calculé, par la méthode MNDO, les trente fréquences
IR fondamentales d’un cycle P3sOg de symétrie Dgy, et identifié le groupe
d’atomes, POiP et /ou POeg, responsable de chaque fréquence cal-
culée. Ceci a rendu possible l'interprétation du spectre expérimental
IR de CuK4(P309)2.4H20, a cycle sans symétrie interne, sur des bases
théoriques rigoureuses.
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