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Résumé — Cette recherche visait a étudier de maniere
approfondie les structures des ferro- et ferri-cyanures de zinc afin de
réduire l'impact sur l'environnement, en se concentrant sur
I'adsorption des métaux lourds, la capture du gaz CO2 et la catalyse
d'un polymére vert de premier plan, a savoir le carbonate de
polypropyléne synthétisé par copolymérisation du CO2 capturé et de
I'oxyde de propyléne. La diffusion dynamique de la lumiére et
I'électrophorese laser Doppler ont été utilisées pour expliquer les
relations entre les structures des ferro- et ferri-cyanures de zinc et la
procédure de synthése en termes de chimie colloidale. Une étude
approfondie de leur stabilité colloidale et de leur coagulation ainsi que
la génération de particules multimétalliques positives ouvrent de
nouvelles possibilités pour la conception, la sélection et la modification
de nanosystémes pour le traitement rapide de I'eau a partir d'ions de
métaux lourds et la minimisation de I'empreinte carbone.

Mot clés — analogue du bleu de Prusse, cyanométallate, cyanure
meétallique double, complexe cyano-métallique.

[. INTRODUCTION

La pollution de I'eau est un probléme mondial. Il y a dix ans, le
sommet des Nations unies a adopté l'objectif de développement
durable n° 6 : assurer l'acces de tous a I'eau et a 1'assainissement,
afin de garantir I'accés de tous a I'eau potable et a des installations
sanitaires adéquates dans le monde entier [1]. La pollution des eaux
de surface par les métaux lourds est particulicrement mise en
évidence dans le contexte de la destruction du barrage de
Kakhovka [2]. La question centrale est de savoir quelle sera la
composition des eaux naturelles si ce probléme n'est pas
immédiatement résolu. Le développement de technologies
efficaces de traitement de I'eau est une priorité.

Un autre probléme mondial est I'exces de CO2 de 50 % par
rapport a la période précédant la révolution industrielle [3]. Le
développement de structures pour l'adsorption du CO2 et son
utilisation dans la synthése d'un polymére vert trés en vue
contribuent & une économie nette zéro.

La famille des hexacyanométallates de métaux de transition a
déja été utilisée dans diverses branches comme catalyse
hétérogene, adsorbants et échangeurs d'ions sélectifs [4-9], ce qui
accroit leur potentiel pour résoudre ces deux problémes mondiaux.

Dans les solutions aqueuses, les nano-espéces sont des
systeémes dispersés avec une grande surface spécifique. La liaison
sélective des ions de métaux lourds conduit a 1'adsorption et a leur
¢élimination de la phase de masse ; la désorption devrait également
étre impliquée dans le concept. Les électrolytes, a leur tour,
peuvent conduire a la coagulation des particules, ce qui est supposé
étre un outil efficace pour I'élimination des ions et des contre-ions.
La capacité de certaines charges de surface a agir en tant que
donneurs et accepteurs d'¢lectrons crée des centres de Lewis acides
et basiques, qui trouvent déja leur application dans les catalyseurs
et les structures de stockage de gaz et de liquides. Les
hexacyanoferrates sont particulierement intéressants a cet égard en
raison (i) de leur grande capacité a lier les ions des métaux de
transition, (ii) d'adsorber le CO2, (iii) d'agir comme des catalyseurs
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efficaces pour la réaction entre le CO2 adsorbé et les époxydes afin
d'obtenir le produit cible. L'objectif actuel est de réduire la quantité
et d'améliorer la qualité des adsorbants bon marché.

Le potentiel des complexes de cyanures métalliques doubles
est déterminé par la capacité¢ o-donatrice de l'azote faiblement
antibondant 5¢ orbitale de C=N-, augmentant en M-C=N- a une
charge plus élevée du métal « M ». [Lors du pontage avec un métal
de transition, des sphéres de coordination incomplétes déficientes
en électrons sont formées et agissent comme des acides de Lewis.
Les structures varient en fonction de la procédure de synthése :
nanoparticules, structures poreuses, échantillons a haute
cristallinité, structures amorphes, films cristallins continus [11-14].
Cette recherche se concentre sur les structures colloidales. La
création de nouvelles structures permet de disposer d'un large
éventail pour un choix rationnel dans différentes applications.

II. RESULTATS ET DISCUSSIONS

Le catalyseur hexacyanoferrate est généralement décrit comme
: Zn,[Fe(CN)sls - bZnClz - yH20 [15-22], mais aucun ZnCl libre
n’a été détecté [23, 24]. Du point de vue de la chimie des colloides,
une telle structure peu cristalline, comportant une partie amorphe,
peut étre représentée sous forme de micelle (A) avec un potentiel
zéta positif.

Composant Role
[Zn2Fe(CN)s] Ion potentiellement
déterminant
nZn? Contre-ions a la surface
2(n—x) CI- Contre-ions a la surface
2x* Charge de la particule
2xCI- Contre-ions diffus

Sur la base de 14 protocoles de synthése, le passage de micelles
a potentiel zéta négatif (Tableau 1 ; échantillons I et II
correspondant respectivement aux ferrocyanures et ferricyanures
de zinc) vers une structure a faible potentiel z&ta a été réalisé de
manicre progressive (Tableau 1 ; échantillon III) et brusque
(Tableau 1 ; échantillon IV) pour le ferricyanure de zinc.

Les données de thermogravimétrie, FT-IR et DRX des 14
échantillons obtenus indiquent la présence d'anions complexes
avec des environnements de coordination différents. Une structure
micellaire (B) a été proposée pour les échantillons I et II.

Composant Role
[mZn,[Fe(CN)s]® - Ion potentiellement
n[Fe(CN)s]¥] déterminant
yn—x)K* Contre-ions a la surface
29 Charge nette de la particule
yx K* Contre-ions diffus




Les Actes du Symposium de la Recherche Scientifique Francophone en Europe Centrale et Orientale

ISSN ONLINE 3119-8767

Tableau 1. Données de diffusion dynamique de la lumiére, FT-IR, XRD et
¢lectrophorese laser Doppler pour les échantillons

Composé correspondant aux
=
S ] _ ) noms avec pourcentage de
E j MEEN), em correspondance avec les g
= = diagrammes XRD de I'échantillon | mV
<
J =
= 7 ) hexactj;)an‘aferrate Autres
e zinc
78 %
I 220 | 2186 | 2106 22% potassium— -39
iron cyanide
0,
m | 275 | 2187 | 2093 5.6% 019% 1 35
potassium
0, nce—
I | 3300 | 2186 | 2100 96.9 % J1%zine= |,
iron cyanide
IV | 6000 | 2186 | 2105 100 % - =3

L'augmentation du potentiel zéta et de la taille (tableau 1)
entraine une instabilité colloidale. La structure micellaire (C) a été
proposée pour les échantillons IIT et IV. Le zinc adsorbé
correspond a des cations « innocents » coordonnés.

De telles structures devraient fournir des sites catalytiques
actifs & métal ouvert. Par exemple, dans la copolymérisation par
ouverture de cycle, les époxydes et le CO2 interagissent avec les
sites actifs du catalyseur par le biais d'interactions de Lewis acide-
base. Le centre de Lewis acide du catalyseur et le O-Me de la
coordination de 1'époxyde conduisent a une pré-activation du cycle
en vue d'une ouverture nucléophile. Le CO2 est capturé en donnant
une paire d'électrons solitaire au site accepteur d'électrons du métal
ouvert. La disposition dense des sites actifs catalytiques augmente
la probabilité d'interaction entre les réactifs.

La stabilité colloidale des hydrosols des échantillons I et IT de
ferro- et ferricyanures de zinc a été étudié¢e. Une modification de la
fonction de Fuchs a été appliquée a la détermination des
concentrations critiques de coagulation, CCC, pour plusieurs
électrolytes. L'ordre d'augmentation du pouvoir de coagulation des
cations est le suivant : K+ <Zn2+ < Co2+ < La3+ < Cu2+. L'effet
du KCl et du LaCl3 est principalement dii & la compression de la
double couche électrique, qui est liée a une augmentation de la
force ionique. L'action de La3+ s'accompagne d'une adsorption.
Les valeurs CCC du zinc, du cobalt et du cuivre a double charge
sont en accord avec La3+. La raison du pouvoir coagulant élevé
est l'adsorption des cations de transition. L'adsorption a été
observée par une surcharge des particules accompagnée d'un
changement de couleur (Figure 1).

La combinaison des techniques permet d'obtenir des particules
chargées positivement avec des cations « T » chimisorbés avec une
sphére de coordination incompléte déficiente en électrons. Une
structure micellaire (D) a été proposée pour ces échantillons et
caractérisée (Figure 2).

Figure 1. Echantillons séchés de particules chargées positivement & base de
ferrocyanures de zinc (en haut) et de ferricyanures (en bas) avec des cations
chimirésorbés (de gauche a droite : K+, Zn2+, Cu2+, Co2+).
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I ar III
imZn,| b (CN)g IpniFe(CN)g X/ yK Y (1.n— jx—y)K* (D)

Le type de métal « T » a l'extrémité du groupe cyano est
essentiel pour personnaliser les propriétés physiques et
fonctionnelles. Le pouvoir de coagulation exceptionnel du di-
cation de cuivre est une observation cruciale. L'interaction forte est
causée par deux interactions (i) o-donation du CN- au cation
métallique et (ii) m-back bonding soustraction de charge induite par
les orbitales d diffuses des métaux de transition.

Les mouvements de bande de I'eau coordonnée dépendent du
cation métallique « T ». Le nombre d'ondes de la bande 3(HOH)
augmente dans l'ordre suivant : Cu2+ <Co2+ < Zn2+ < La3+ <
K+, ce qui coincide avec la diminution de 1'électronégativité des
métaux. Ainsi, la molécule d'eau, en tant que base de Lewis,
interagit avec la sphére de coordination incompléte des sites
métalliques ouverts [5, 25]. Selon [4], I'augmentation du nombre
d'ondes de la bande de l'eau est due a un affaiblissement de la
liaison de coordination avec le métal. Le séchage de I'échantillon
devrait créer une sphére de coordination incompléte de « T »
déficient en électrons qui agit comme un acide de Lewis,
augmentant ainsi l'activité catalytique notée dans [26].

Les structures proposées des micelles des catalyseurs nous
permettent d'accorder une grande attention a chaque détail de leur
activité catalytique. Ce résultat devrait étre pris en compte pour le
choix rationnel ou la modification des hexacyanoferrates dans un
certain  nombre d'applications et permet la synthése
d'hexacyanoferrates de métaux de transition plus efficaces en tant
que catalyseurs. Les avantages de l'adsorption par des micelles
anioniques (B) se présentent également pour la purification de
solutions de cations métalliques lourds ou radioactifs. Les sites
basiques de Lewis des hexacyanométallates poreux permettent le
stockage du gaz H2 [4]
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Figure 2. Spectres FT-IR des dispersions séchées de ferricyanures de zinc (a) et de
ferrocyanures (b).
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