Cristallisation de complexes de Fer(lll) et Fer(ll) et mise en évidence
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ABSTRACT : A phenomenon of photo-reduction of Iron(lll) to Iron(ll) could be demonstrated.
Firstly, the use of the anti-solvent addition method (Diethylether) was used to crystallize two
solutions of Iron(lll) Chloride (exposed and not exposed to sunlight). Then, X-ray diffraction
allowed us to describe the complexes present in these solutions and to confirm the reduction of
the solution exposed to sunlight. In addition, a complementary electrochemical study also
allowed us to prove the presence of Iron(ll). Finally, a sample of soil was exposed to solar
radiation and an electrochemical study was able to highlight the reduced nature of the sample:

79% of the Iron(lll) atoms in the samples were reduced to Iron(ll) .
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1. Introduction

La photochimie est une branche de la chimie qui
étudie les phénoménes faisant intervenir la
lumiére. La lumiére en tant que telle peut étre
percue comme un apport d’énergie aux espéces
y étant exposées !l Elle peut étre utilisée pour
différent type d’usage : dans certain cas, I'action
des photons peut étre assimiler a un catalyseur
21 (qui permet donc d’apporter de I'énergie a des
réactions dont la barriere d’activation est
élevée), ou peut tout simplement étre essentiel
au déroulement d'une réaction ¥ (hu faisant
partie des réactifs). C’est dans le cadre de ce
dernier type d’'usage que nous allons étudier un
phénoméne encore peu documenté : la photo-
reduction. En effet, les principaux articles
concernant la photo-réduction sont
généralement assez récents et un grand nombre
de ces articles traite d’'un méme sujet, la photo-
réduction du CO2 M. Aussi, malgré les plus de
8000 photo-réactions existantes (listées depuis
1975) B, trés peu d’applications industrielles de
photochimie existe. Dans notre cas, I'étude que
nous menons démarre dune simple
observation : lorsqu’on laisse une solution de
chlorure de Fer (lll) au soleil, celle-ci devient
totalement transparente et ce en un peu plus

d’'une heure. Une premiére hypothése pour
expliqguer ce phénoméne est donc de penser a
une réduction du Fer (lll) en Fer (ll) sous I'action
des rayons solaires . C’est sur cette hypothése
que nous allons baser notre travail pour la suite
de I'étude. En effet, notre objectif sera d’arriver
a cristalliser des complexes de Fer (lll) (a partir
de la solution de chlorure de Fer) ! ainsi que des
complexes de Fer (ll) (& partir de la solution de
chlorure de Fer transparente) afin de prouver la
présence irréfutable d’'une photo-réduction. La
construction des complexes s’établira en
analysant les cristaux obtenus par diffraction aux
rayons X B et en traitant les données de cette
analyse avec des logiciels de cristallographie
adaptés . Dans une deuxiéme partie, une
analyse électrochimique sera réalisée sur nos
échantillons afin de confirmer nos dires 1'%, A
noter que 'observation du changement de teinte
de la solution avait été réalisée en présence d’un
ligand (Salicyloylhydrazono Dithiolane ), ce
qui avait probablement permis de favoriser le
phénoméne. Ici, le défi sera donc de traduire et
caractériser cette réaction uniquement en
utilisant du Chlorure de Fer. Cette étude pourrait
permettre 'avénement de plusieurs
technologies en lien avec le stockage de
I'énergie solaire. Si ce phénoméne est
reproductible a grandes échelles et en présence



de matrices complexes (tel que la photo-
réduction de terre riche en Fer (lll)), des
batteries a ciel ouvert pourrait voir le jour, dans
un contexte toujours plus tourné vers I'utilisation
d’énergies vertes et renouvelables ['2.

2. Protocole expérimental
2.1. Appareillage

Les données de diffraction des rayons X sur
monocristal ont été collectées sur un
Diffractométre Brucker Apex Il fonctionnant en
géométrie k et équipé d'un détecteur CCD
bidimensionnel Kappa. Les structures ont été
résolues par des méthodes directes avec
SHELXS-97 et affiné a I'aide des méthodes des
moindres carrés a matrice compléte avec
SHELX-2014. La correction d'absorption a été
appliquée sur toutes les données. Le Molybdéne
a été utilisé comme source de rayons X (Mo, Ka,
1=0,71073 A).

2.2. Principe
2.2.1. Diffraction aux rayons x

Afin de pouvoir caractériser les cristaux obtenus
et en savoir plus sur les atomes et groupes
d’atomes les constituant, la diffraction aux
rayons X sur monocristal a été utilisée.
L'exposition d’'un monocristal (sous plusieurs
angles) a un faisceau de rayons X produit une
image constituée de taches de diffraction. Ces
taches d’intensités variables sont le témoignage
de la rencontre d’'un arrangement périodique
d’atomes par le faisceau. En réalité, le faisceau
va étre diffracté par le nuage électronique de
I'atome et non par I'atome en lui-méme (le noyau
étant trés petit). L'énergie apportée par les
rayons X va étre absorbée par les électrons de
latome et réémis sans perte d’énergie,
processus que l'on appelle diffusion élastique.
Ce phénomene de diffraction est régi et peut étre
expligué mathématiquement parla loi de Bragg :
2d sin 6 = pA

avec d la distance interatomique, 6 l'angle de
Bragg (demi-angle de déviation), p l'ordre de
diffraction et A la longueur d’'onde des rayons X.
Voici un schéma du phénoméne de diffraction
afin de mieux percevoir la réalité physique de
I'expérience :
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Figure 1 : Représentation du phénoméne de
Diffraction et de la loi de Bragg

Une précision peut étre apporté quant a la
faisabilité de I'expérience de diffraction. En effet,
pour qu’il y ait diffraction dans une direction
donnée, il faut que toutes les mailles, c’est-a-dire
tous les nceuds du réseau diffusent un
rayonnement en phase dans cette direction.
Cette condition peut s’exprimer de 3 maniéres
différentes mais on ne rentrera pas dans les
détails : La condition de Laue, la condition de
Bragg et la condition d’Ewald. Une derniére
condition importante afin dobserver une
diffraction est que la longueur d’onde du
rayonnement soit de l'ordre de grandeur des
parameétres a, b, ¢ du réseau. Dans les cristaux,
ces parametres sont de l'ordre de quelques
Angstrém, ce qui est compatible avec Ila
longueur d’'onde des rayons X (108 — 10" m).
Voici un exemple de figure obtenue aprés
diffraction d’'un monocristal par des rayons X :

g
C gkt
.

Figure 2 : Figure de diffraction a la suite d’une
expérience de diffraction



Nous allons ainsi utiliser cette technique afin de
résoudre différentes structures de cristaux.
L'objectif de la résolution de structure est de
démontrer, a l'aide de divers critéres de qualité,
que le modéle moléculaire proposé (défini par la
nature des atomes, leurs coordonnées
cristallographiques et leurs  vibrations)
correspond aux intensités de diffraction
obtenues a partir du cristal contenant cette
molécule.

2.2.2. Construction de la  structure
moléculaire

Afin de pouvoir construire la structure de nos
cristaux, le logiciel Olex2 a été utilisé. Il s’agit
d'un logiciel de modélisation cristallographique
permettant, a partir des données récoltées par le
diffractométre, de résoudre dans un premier
temps la structure en question et ensuite
d’affiner cette derniére afin de se rapprocher au
maximum de la structure réelle. Son utilisation
sera détaillée dans la partie Résultats et
Discussion.

2.3. Mise en évidence du Fer (lll)

Une solution de chlorure de Fer (lll) a 0,108
mol/L a été préparée dans du N,N-
Diméthylformamide. Cette solution a été disposé
dans un tube de cristallisation. La quantité de
cette solution représentait 1 cm dans le tube.
Environ 5 fois plus (environ 5 cm) de
Diéthylether a été ajouté goutte par goutte dans
le tube. Un soin particulier a été pris afin de ne
pas solubiliser la solution dans le Diéthylether.
Le tube a été bouché et a été laissé a I'abris de
la lumiére durant 3 jours. Les cristaux obtenus
ont été analysés par diffraction aux rayons X.

24, Mise en évidence du Fer (ll)

Une solution de chlorure de Fer (lll) a 0,0925
mol/L a été préparée dans du N,N-
Diméthylformamide. Cette solution a été
exposée aux rayons solaires afin d’observer la
décoloration compléte de la solution. 1 cm de
cette solution transparente a ensuite été placé

dans un tube de cristallisation en portant une
attention particuliere a ne pas la laisser au
contact de I'air trop longtemps. Environ 5 cm de
Diéthylether a été rajouté dans le tube goutte a
goutte. Le tube de cristallisation a été bouché et
a été laissé a l'abris de 'humidité pendant 3
jours. Les cristaux obtenus ont été analysés par
diffraction aux rayons X.

2.5. Analyse électro-chimique des
composeés de Fer

Une solution de chlorure de Fer (lll) a 0,0953
mol/L a été préparée dans du N,N-
Diméthylformamide dans un flacon a bouchon
de 20mL. Cette solution a été laissée 1 demi-
journée au soleil (et est devenue transparente).
Cet échantillon a été disposé dans un flacon
Schlenk contenant 2 cols et refermé par un
septum. L’'un des deux cols a été fermé et 'autre
a été muni d’un ballon de baudruche. De ’Argon
a été rajouté dans le flacon.

Le méme montage a été réalisé pour une
solution de terre (provenant de
Mittelhausbergen). Une masse de 0,9062 g de
terre ont été disposé dans le flacon dans 20mL
de N,N-Diméthylformamide. Quelques gouttes
d’HClI ont également été rajoutés. Cet
échantillon a été laissé au soleil durant une
demi-journée. Cette solution a ensuite été
réintroduite dans un flacon de 20mL a bouchon
en prenant le soin de ne retirer que la partie
liquide de TIéchantillon préparé initialement
(présence de dépdbt au fond du flacon).

Ces deux échantillons ont été analysés dans un
dispositif a 3 électrodes afin de réaliser des
mesures de voltammeétrie.

3. Résultats et Discussions
3.1. Mise en évidence du Fer (lll)

L’étape de cristallisation a été complexe pour la
solution de chlorure de Fer (lll). En effet, 3
méthodes de cristallisation différentes ont été
testées sans réel résultat a premiére vue. Des
cristallisations par évaporation du DMF ou
encore par refroidissement (bain de glace) ont



par exemple été réalisées sans succes.
Plusieurs raisons peuvent expliquer cette
difficulté a cristalliser cette solution. D’abord, il
se peut que les conditions expérimentales
n’aient pas été optimales durant la cristallisation
(pression, température). De plus, la pureté du
soluté (chlorure de Fer dans notre cas) peut
également faire varier la qualit¢ de |la
cristallisation, des impuretés pouvant affecter la
formation de cristaux. Enfin, il y a tout
simplement la nature du soluté en lui-méme qui,
du fait des différentes interactions moléculaires
en son sein, peuvent faire varier la croissance
des cristaux. Finalement, c’est avec l'utilisation
d’anti-solvant que nous avons réussi a
cristalliser cette solution et plus précisément en
utilisant du Diéthylether. Le principe est simple,
des cristaux vont se former en raison d’une
miscibilité¢ spécifique entre l'anti-solvant , le
solvant et le soluté. En effet, I'anti-solvant est
trés miscible avec le DMF (notre solvant) est trés
peu avec le soluté. Ainsi, lors de son ajout, de
moins en moins de solvant sera disponible pour
solubiliser le soluté et une sursaturation va étre
atteinte ce qui aura pour conséquence
'apparition de cristaux. Cette étape clé a pris
beaucoup de temps a étre réalisée, d’une part
en raison des nombreux essais réalisés pour le
choix de la méthode de cristallisation mais
également pour l'optimisation des quantités
solutions/anti-solvant. Finalement, des cristaux
de couleur brun/orange ont été obtenus :

Cristaux de Fer (III)

Figure 3 : Observation de cristaux de Fer(lll)
Une fois ces cristaux formés, la diffraction aux
rayons X a été utilisée afin de les caractériser.
Les données récupérées aprés I'expérience sont
les intensités des pics et l'angle des rayons
diffractés. Les facteurs de structure Fobs sont

également obtenus et sont en lien avec les
intensités des taches observées. Ces facteurs
dépendent du type datome (du nuage
électronique traversé) mais également de la
position de ces atomes. On peut les définir
comme étant les amplitudes diffusées par une
famille de plans réticulaires.

Avant de parler de notre objectif (la résolution de
la structure), discutons brievement du principe
du traitement des données de DRX. A partir du
réseau réciproque obtenu aprés I'expérience de
diffraction, on obtient ce qu’on appelle une carte
de densité électronique. Aprés avoir interprété
cette densité, le logiciel de traitement construit
un modele atomique (x ,y ,z) en se basant sur
cette distribution de densité. De nouvelles
valeurs Fcalc sont trouvées. Le but est d’affiner
notre structure afin d’obtenir des Fcalc trés
proche des Fobs. Ces fonctions représentent la
distribution de la densité électronique dans le
cristal et ainsi, une modélisation de la structure
atomique est effectuée. Elle se manifeste par la
présence de sphére d’intensités variables
représentant la densité électronique en
différents points de I'espace :

Figure 4 : Q peaks correspondant a des densités
électroniques dans l'espace

La stratégie va maintenant étre d’avancer pas a
pas afin de se rapprocher le plus possible de la
structure réelle du cristal. Au départ, et afin de
pouvoir affiner la structure par la suite, nous
devons faire correspondre au minimum un
atome a une densité électronique. Logiquement,
la densité électronique la plus élevée (sphére la
plus foncée) correspondra a l'atome le plus
lourd, dans notre cas le Fer. Afin de savoir si on
se rapproche ou non de la bonne structure, un



indicateur essentiel est présent dans le logiciel :
le facteur R. Il s’agit d’'un facteur calculé lors du
raffinement. C'est une mesure de l'accord entre
les facteurs de structure calculés (Fcalc, a partir
de notre modéle) et les facteurs de structure
observés (Fobs, a partir de notre fichier hkl).
L'idée ici est donc, au fil des raffinages de
structure, de diminuer au maximum (<10 %) ce
facteur afin de maximiser la similitude des Fcalc
et des Fobs et ainsi de trouver la structure
correspondant a notre composé. Il est important
de préciser que les Fobs reste constant (car ils
proviennent directement des données de
diffraction) et que c’est bien les Fcalc qui sont
modifiés a chaque affinement de structure. Il est
nécessaire de préciser que le facteur R estd’'une
grande aide et nous permet d’avoir des
informations sur notre structure mais ce n’est
pas la seule indication a prendre en compte lors
du raffinement. En effet, une cohérence
chimique doit étre présente dans la structure et
c’est au chimiste d’observer si cette derniére est
rationnelle ou non.

C’est ainsi que nous avons procédé a partir des
données  récupérées du diffractometre.
Finalement, nous obtenons un facteur R de
5,78%. Cette valeur est bonne pour le type de
structure que l'on obtient. En effet, pour des
structures simples, il est possible d’obtenir des
valeurs inférieures a 5% mais ici, ce n’est pas le
cas. La structure que I'on obtient est composé
de 2 sous-complexes, ce qui rend sa résolution
et son affinage plus délicat. On peut par ailleurs
vérifier la justesse de notre structure en
comparant les facteurs de structure observés et
calculés. Comme on peut le voir sur le graphique
(Figure 12), les différents points forment une
droite qui se confond bien avec la droite typique
x=y, ce qui signifie que nos facteurs sont
proches et donc que notre structure est trés
probablement juste.

Voila la représentation structurale du complexe
de Fer trouvée :

104
Ccl03

Fe2/aci0s
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Figure 5 : Complexe de Fer(lll) apres résolution et
affinement de la structure. Longueurs de liaisons (4)
s Fe1-01, 2,023, O1-C1, 1,130, C1-N1, 1,417, Fe2-

03, 1,753
Empirical formula CgCl3 33Fe; 33N; 6703
Formula weight 374.074
Temperature/K 120.00
Crystal system monoclinic
Space group P2y/e
a/d 13.9208(8)
b/A 12.9929(8)
/A 15.1209(9)
o/ 90
B~ 116.046(2)
7 90
Volume/A3 2457.2(3)

Figure 6 : Informations et paramétres de la structure
étudiée (« Report » dans Olex2)

On peut remarquer une structure particuliere :
[FeOCIs]. Ce composé provient en réalité du
composé [Fe2OCIs] et est présent dans la
littérature, se trouvant sous forme d’anion
chargé 2-. En se reportant a la littérature, voici le
composeé cité (Figure 13) :

cristal [Ph4PJ?*[FesClsOJ..

On peut noter la similarité structurale entre ce
composé et celui présent dans notre cristal. On
peut également souligner les ressemblances
concernant les distances et angles dans les



deux structures (Figure 14). Ce composé est
présenté comme un anion comportant donc
deux atomes de Fer(lll) (la charge 2- expliquée
par la présence de l'atome d’oxygéne). Ce
composé étant scindé en deux dans notre cas
(pour la forme asymétrique), il comptera pour -1.
On peut également remarquer la présence d’'un
deuxiéme composé comportant un Fer central. Il
s’agit d’'un complexe de Fer comportant deux
atomes de Chlore et 4 Diméthylformamide, notre
solvant. Si on émet I’hypothése que des Fer(lll)
soient présents au centre de ces complexes, ce
complexe compterait donc pour +1, ce qui, en
tenant compte de [Il'anion [Fe.OClg]%,
compenserait les charges et notre structure
serait ainsi neutre. Ainsi, on peut affirmer avec
une bonne certitude que le composé analysé
est : [(FeClz(CsH7NO)4)]*[FeOCIs]. On a donc la
preuve ici que nous avons bien des atomes de
Fer(lll), ce qui n’est pas un résultat étonnant car
nous avons réalisé une cristallisation a partir de
Chlorure de Fer(lll). On remarque également la
présence des molécules de Diméthylformamide
qui entoure le Fer ainsi que les deux chlorures.
Ces ligands seront a surveiller dans I'analyse du
prochain composé car il pourrait étre a 'origine,
ou du moins, des participants non négligeables
de la possible réduction du Fer. Enfin, on peut
spécifier que ces deux complexes chargés
interagissent entre eux par des liaisons
hydrogénes avec les atomes d’Oxygéne et de
Chlore. Nous pouvons tout de méme noter que
I'analyse de structure, méme a partir de solution
assez basique peut amener a une certaine
réflexion quant a I'identification du composé.

3.2. Mise en évidence du Fer (ll)

La méme stratégie de cristallisation a été
appliquée a la solution de Fer transparente en
ajoutant le fait qu’un soin particulier a été
apporté a la manipulation de cette solution qui,
au contact direct de I'air, redevient jaunatre en
raison d’'une réoxydation.

Voici les cristaux (blancs cette fois-ci) obtenus
aprés cristallisation :

Cristaux blancs
(probablement du
Fer(1))

Figure 8 : Observation de potentiels cristaux de Fer(ll)

Une fois les cristaux obtenus, I'expérience de
diffraction a été réalisée et les données traitées.
Nous avons ainsi pu affiner la structure de notre
composé avec un facteur R de 5,71 %, ce qui est
trés correcte. Encore une fois, la comparaison
entre les facteurs de structure observés et
calculés est concluante (Figure 15).

Voici la structure ainsi trouvée :

Figure 9 : Complexe de Fer(ll) apres résolution et
affinement de la structure. Longueurs de liaisons (4)
et angles (°) typiques : Fe1-04, 2,139, 04-C003,
1,253, C1-N, 1,446, O4-Fe1-0O4, 89,3°

Empincal formula CyH FeNO
Formula weight 137.928
Temperature/K 29615
Crystal system trigonal
Space group R-3¢

a/d £.2387(10)
/A £.2387(10)
c/A 22.437(4)
w/® o0

7 120
Volume/A3 1318.9(3)

Figure 10 : Informations et paramétres de la
structure étudiée (« Report » in Olex2)



Avant de débuter I'analyse de la structure, une
extension (Mogul) présente dans le logiciel
Mercury a été utilisé pour vérifier notre structure
et notamment pour la comparer a une base de
données existantes. Le principe est de
sélectionner une liaison ou un angle dans notre
structure et, a partir de la base de données CSD
5.41, le logiciel va rechercher toutes les
molécules présentant cette liaison ou cet angle.
C’est en fait une méthode que les chémo-
informaticien utilise beaucoup : il s’agit du
« packing analysis », qui étudie tous les
arrangements et les interactions des molécules
dans un cristal. L'utilisation de Mogul nous a
ainsi permis d’effectuer une étape de vérification
des atomes et groupes d’atomes présent dans
notre molécule.

On peut voir d’abord la présence du Fer, ce qui
est un résultat attendu. Ce Fer est entouré de six
ligands identiques. Ces ligands sont en réalité
des groupement (COOH"), appelé anion
formiate. La présence de ces ligands peut
s’expliquer par une transformation subie par le
Diméthylformamide, notre solvant. En effet,
durant l'exposition de notre échantillon aux
rayons solaire, le DMF s’oxyde ¥ et I'acide
formique est un des produits de cette oxydation.
Un agrégat est également présent pour chaque
complexe de Fer: il s’agit d’'une structure
provenant du Diméthylammonium, espeéce
également formée lors de I'oxydation du DMF.
La présence des groupements d’atomes autour
du Fer est ainsi cohérente avec les différentes
étapes d’obtention du cristal. Nous pouvons a
présent conclure sur la nature du Fer présent
dans le complexe. Pour la déterminer, le premier
axe de réflexion est la somme des charges dans
le complexe, qui va pouvoir nous renseigner sur
I'état de charge du Fer central. Il y a 6 ligands
formiate partagés, a chaque fois, par deux
atomes de Fer. Un ligand compte donc pour -1/2
pour chaque Fer. On a donc une charge totale
des ligands égale a -3. L’'agrégat quant a lui est
un cation est compte pour +1. On a donc une
charge totale de -2, et le complexe étant neutre,
le Fer est nécessairement chargé +2 ce qui
prouve la présence de Fer (Il) dans ces cristaux

transparents et donc dans la solution
transparente.

Une autre preuve de sa présence peut étre
déterminé par comparaison avec la littérature.
En effet, une structure similaire a été trouvée :

NIB  NIA

C2A

Figure 11 : C6H11CuNQS€, trigonal, R-3c (no. 167), a
=b=8.1929(3) A, ¢ =22.240(2) A, V = 1292.8 A3

On peut remarquer la similitude entre les
parametres des deux structures (méme groupe
spatial, taille et volume de maille proche). On
peut également noter la concordance entre la
structure des agrégats des deux composés.
L'unique différence est que I'atome central n’est
pas du Fer mais du Cuivre. Cette structure peut
aller dans le sens d’'une preuve de la présence
de Fer (Il) dans le cristal. En effet, au centre de
chaque complexe se trouve un atome de Cuivre
(11, on peut donc penser qu’au centre de notre
structure, il s’agisse bien d’un Fer (ll). Voici un
tableau récapitulatif des distances et angles
typique dans les deux structures :

Tableau 1 : Comparaison des longueurs de liaisons
et des angles entre notre complexe de Fer et une
structure similaire

Distances/angles Littérature Structure
A) de Fer
d(C—H) 0,93 - 0,96 1,01
d(Cu—O0) 2,110 2,139
d(Cu——Cu) 6,009 6,05
$(0—Cu—o0) 89-91° 89-91°




Comme on peut le voir, les distances et angles
présents dans les deux structures sont proches.
Les petites différences peuvent s’expliquer par
le fait que I'atome central n’est pas le méme,
ainsi les distances et angles étant directement
liés a la distribution électronique des atomes
dans la molécule, ces valeurs peuvent
Iégérement différer.

Discutons a présent de la réaction mise en jeu
lors de la réduction. Si 'on compare la structure
de Fer(lll) avec la structure de Fer(ll), on peut
remarquer l'absence de Chlore dans la
deuxiéme structure. On peut donc émettre
I'hypothése que les atomes de chlore font partie
de la réaction et disparaissent donc une fois le
Fer réduit. Une des explications les plus
probable est que le couple Cl/Cl réagisse avec
le couple Fe*/Fe?* selon la réaction d’oxydo-
réduction suivante :

Fe3t + Cl~ - Fe?* + 1Cl,

Comme on peut le voir, du dichlore se forme a la
suite de la réaction. Ainsi, pour confirmer que
c’est bien cette réaction qui s’établit lors de
I'exposition de la solution aux rayons solaires, on
pourrait par exemple vérifier qu’il y ait bien un
dégagement de dichlore lors de la réduction.

3.3. Analyse électro-chimique des
composeés de Fer

Nos deux échantillons préparés : I'échantillon
contenant la solution de chlorure de fer réduite
(transparente) et un échantillon de terre (~30%
de Fer(lll)) également déposé au soleil et donc
probablement réduit, ont été analysés. Plus
précisément, des études de voltammeétrie ont été
effectuées. Principe [4: La voltammetrie
cyclique (CV) est une technique électrochimique
puissante et populaire couramment utilisée pour
étudier les processus de réduction et d'oxydation
d'espéces moléculaires. C’est pour cette raison
que nous allons étudier nos échantillons et ainsi
obtenir de précieuses informations quant a la
réduction du Fer(lll). Il est vrai qu’on aurait pu
effectuer ces analyses sans réaliser de
cristallisation et d’analyse par diffraction pour
prouver qu’il y a bien réduction du Fer,
cependant l'objet de notre étude est d’'étre

capable de comprendre et décrire le plus
précisément possible ce phénomeéne. L'analyse
de cristaux nous permet davoir une
connaissance précise de la structure présente
apres réduction (type de ligands).

Finalement, on obtient des courbes de hautes
qualités qui prouvent la présence de Fer(ll) dans
nos échantillons. En effet, on peut observer la
courbe de voltammeétrie cyclique correspondant
au premier échantillon (chlorure de Fer(lll)
réduit) :

0.100x10°1— —_— =

| L
0075)(10#" — #

0.050x10% ———————1

cozsno"‘ ‘ A’ e

ilA

oL i
-0025)(10’1— —

=
A

4‘ . Fe +‘ke'9 Fe2+ |\ : T ]
-0.075x103+— l " \' R

41250 1000  -0.750  -0.500 0250 0250 0500 0750  1.000
E/V

Figure 12 : Cycle voltammeétrique d’une solution de
chlorure de Fer(lll) réduite.

Comme on peut le voir, la courbe est
caractéristique d’'un systéme réversible. Une
variation de la vitesse de balayage du potentiel
a été réalisé, ce qui explique la multiplicité des
courbes obtenu sur le graphique ci-dessus. On
peut noter la forme caractéristique d’'un cycle
voltamétrique correspondant au couple redox
Fe’'/Fe**. En effet, on peut observer la
présence d’un pic (lorsque le potentiel augmente
puis diminue) suivie d’une décroissance qui
témoigne de I'appauvrissement de I'espéce au
voisinage de [l'électrode. On peut également
noter la forme particuliére de la courbe (pics
resserrés) qui nous prouve que le systeme est
rapide. Ainsi, pour I'échantillon transparent,
I'étude électrochimique est en accord avec la
présence de Fer(ll), en notant que cela n’est pas
surprenant car une décoloration de la solution
avait été observé. Pour I'échantillon de terre,
cela est moins évident. En effet, 'échantillon a
eté laissé autant de temps au soleil que le
premier flacon mais aucun changement notable
de couleur n’a pu étre observé (certainement di
a la présence de terre). L'étude électrochimique



est donc primordiale afin dobtenir la

confirmation d’'une réduction du Fer. Les mémes

analyses ont donc été réalisées sur cet

échantillon et la courbe suivante a été obtenue :
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Figure 13 : Cycle voltammétrique d’un échantillon de
terre riche en Fer(lll) mis en solution et réduit

La premiére remarque que I'on peut faire est que
cette courbe a a nouveau l'aspect classique des
courbe voltammeétrique. On peut y voir le pic
correspondant a [l'oxydation et le pic
correspondant a la réduction. On a donc a
nouveau la preuve de la présence de Fer(ll)
dans notre échantillon. On peut également noter
la propreté de la courbe. En effet, a la vue de la
matrice complexe de I'échantillon (terre pouvant
ainsi contenir de nombreux éléments différents),
on voit particulierement bien la courbe
correspondante au Fer, sans avoir d’agrégats
quelconques. Une autre information importante
apportée par I'électrochimie est que I'ensemble
des Fer(lll) initialement présent dans la terre
n‘ont pas intégralement été réduit. En effet,
environ 21% des atomes de Fer dans
I'échantillon de terre sont toujours des Fer(lll)
(Figure 16). Cela peut s’expliquer notamment
par la présence de nombreux autres éléments
dans la terre qui peuvent interférer lors de
I'exposition de la solution aux radiations solaires.
Cette présence peut en effet ralentir le
processus de reduction du Fer. On pourrait
éventuellement effectuer des expériences plus
précises (utilisation de simulateur solaire) afin de
mieux déterminer les conditions d’expositions
idéales pour ce genre d’échantillon. Maintenant
que nous savons qu’un échantillon de terre peut
étre réduit, un futur axe de réflexion serait d’étre
capable de cristalliser cette solution afin

d’observer le type de complexe présent dans
I'échantillon et ainsi pouvoir mieux traduire ce
phénoméne dautant plus que la forme
complexée du Fer(lll) est différente dans la terre
(Fe203).

On peut conclure que ces manipulations
d’électrochimie ont été tres efficaces et qu’elles
nous permettent davoir de nombreuses
informations complémentaires sur le
phénoméne étudié. On peut également noter la
qualité des courbes obtenues, qui s’approchent
d’'un cas d’école.

4. Applications

L’étude de I'échantillon de terre a été primordiale
ici, nous donnant des informations sur la nature
du Fer apres exposition au soleil. Les atomes de
Fer s’étant bien réduit dans I'échantillon de terre,
cela nous laisse un champ large d’application.
En effet, le Fer est un élément trés présent sur
Terre, notamment dans les sols, ce qui pourrait
potentiellement étre une source pour la
réduction de ce dernier. On pourrait en effet
imaginer des systémes permettant d’effectuer
une réduction en masse de Fer et ainsi de
pouvoir stocker I'énergie solaire apporté par
cette réduction tel que I'élaboration de pile
photoélectrochimique. Ces piles seraient dotées
d’un compartiment exclusivement réservé a la
photo-réduction du Fer ), dans notre cas.

Une autre possibilité serait de mettre au point un
photo-réacteur en flux continu. Ce type de
réacteur pourrait étre efficient mais il demande
beaucoup de réflexions car de nombreux
parameétres doivent étre pris en compte (débit,
forme du réacteur, type de source lumineuses,
probleme de diffusion des photons dans le
réacteur, etc). Le tout serait d’optimiser au
maximum la quantité de radiation absorbée par
la solution en un minimum de distance
parcourue dans le réacteur.

5. Conclusion
Cette étude nous a permis de mettre en
evidence un phénomeéne de photo-réduction.
Par [I'élaboration d'un  processus de
cristallisation, par la résolution et l'affinage de



structures de Fer ainsi que par des mesures
électrochimiques, la photo-réduction du Fer(lll)
en Fer(ll) a pu étre décrite. Le Fer étant un
élément trés présent sur Terre, ce phénomeéne
pourrait potentiellement étre a [lorigine du
développement de pile photoélectrochimique, et
ainsi permettre l'avénement de nouvelles
possibilités pour le stockage de I'énergie solaire.
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ANNEXE

Figure 1 : Kirsch, P. (2007). Etude et réalisation par lithographie électronique de dispositifs & ondes
acoustiques de surface a structure multicouche : des filtres pour la bande X aux capteurs de liquide.
ResearchGate.

Figure 2 : Diffraction des rayons X - Techniques et études des structures cristallines, Christophe Aronica,
Erwann Jeanneau, octobre 2009. CultureSciences Physique.

Figure 4 : Olex2 (1.5) [OlexSys Ltd.] (2004-2024). https://www.olexsys.org/olex2/

Figure 5 : Olex2 (1.5) [OlexSys Ltd.] (2004-2024). https://www.olexsys.org/olex2/

Figure 6 : Olex2 (1.5) [OlexSys Ltd.] (2004-2024). https://www.olexsys.org/olex2/.

Figure 7 : Haselhorst, G., Wieghardt, K., Keller, S., & Schrader, B. (1993). The (.mu.-
oxo)bis]trichloroferrate(lll)] dianion revisited. Inorganic Chemistry, 32(5), 520-525.

Figure 9 : Olex2 (1.5) [OlexSys Ltd.] (2004-2024). https://www.olexsys.org/olex2/

Figure 10 : Olex2 (1.5) [OlexSys Ltd.] (2004-2024). https://www.olexsys.org/olex2/

Figure 11 : Image structure similaire (avec Cuivre) : Xu, S., & Li, J. (2009). Crystal structure of catena-
(dimethylammonium)tris(p2-formato)copper(ll), [C2H8N][Cu(CHO2)3]. Zeitschrift FUR Kristallographie.

New Crystal Structures/Zeitschrift Fir Kristallographie. New Crystal Structures.

Figure 12 : Comparaison entre les facteurs de structure observés et les facteurs de structure calculés
de la structure de Fer(lll) :

Fobs vs Feale
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https://www.olexsys.org/olex2/

Figure 13 : Haselhorst, G., Wieghardt, K., Keller, S., & Schrader, B. (1993). The (.mu.-
oxo)bis|[trichloroferrate(lll)] dianion revisited. Inorganic Chemistry, 32(5), 520-525.

Table IV. Bond Distances (A) and Angles (deg) of the [Fe,Cl,0)*
Anion in [PheP)3[Fe;OClg)

Fe(1)-CI(1) 2.216(2) Fe(2)-Cl(4) 2.215(2)
Fe(1)-CI(2) 2.209(2) Fe(2)-CI(5) 2.208(2)
Fe(1)-CI(3) 2.205(2) Fe(2)-CI(6) 2.208(2)
Fe(1)-0(1) 1.744(4) Fe(2)-0(1) 1.744(4)

Cl(1)-Fe(1)-Cl(2)  109.9(1)  CI(1)-Fe(1)-Cl{3)  107.0(1)
Cl(2)~Fe(1)~CI(3)  108.4(1)  CI{1)-Fe(1)-0(1) 111.2(2)
Cl(2)-Fe(1)-0(1) 109.002)  CI(3)-Fe(1)-0(1) 111.3(2)
Cl(4)-Fe(2)-Cl(5) 109.8(1) Cl(4)-Fe(2)-Cl(6})  107.2(1)
CI(5)-Fe(2)-CI(6)  108.2(1)  Ci(4)}-Fe(2-0(1)  111.3(2)
Cl(5)-Fe(2)-0(1) 109.1(2)  Cl{6)-Fe(2)-0(1) 111.1(2)
Fe(1)-0(1)-Fe(2) 170.4(4)

Figure
Cl40]. Thermal ellipsoids are drawn at the 50% probability level.

Figure 14 : Les valeurs des distances (en A) et des angles (en °) sont les moyennes de toutes les liaisons
respectives de la molécule. Pour Fe—ClI par exemple, une moyenne a été réalisée entre toutes les
liaisons Fe—CI de la molécule.

Tableau 2 : Comparaison des longueurs et angles de liaisons dans le complexe Fe2OCls

d(Fe—Cl) d(Fe—O) O(Cl—Fe—O0) O(Fe—0O—Fe)
Structure Fer(ll) \ 2,2112 1,740 109,8 168,3
Littérature \ 2,2102 1,744 109,05 170,4

Figure 15 : Comparaison entre les facteurs de structure observés et les facteurs de structure calculés
de la structure de Fer(ll) :

Fobs vs Fcalc
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Figure 16 : Comparaison entre les facteurs de structure observés et les facteurs de structure calculés
de la structure de Fer(ll) :
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