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Introduction générale

Introduction Générale.

Les polyoxométallates (POMs) forment une grande famille de clusters d’oxydes de métaux de
transition souvent considérés en tant qu’analogues d’oxydes moléculaires solubles. Ils sont
connus pour leurs diverses propriétés en termes de structure, de taille, de composition et de
fonctionnalités, et pour leurs applications dans des domaines aussi divers et variés que la
photochimie, I’électrochimie, le stockage d’énergie, ou encore la catalyse. De par leur capacité
d’échanges et d’accumulation d’électrons, les POMs peuvent, en fonction de leur état
d’oxydation, servir de donneur ou d’accepteurs d’¢électrons dans des processus d’échanges
réversibles d’électrons. Ils représentent donc de bons candidats pour I’¢laboration de systémes
électro-catalytiques. De nombreuses études en électro-catalyse ont d’ailleurs déja prouvé
I’efficacit¢ des POMs dans la catalyse de nombreuses réactions électrochimiques pour
I’activation d’ions ou de petites molécules présentant des intéréts dans différents domaines
d’applications tels que I’énergie, I’environnement ou encore la biologie. Dans le domaine de
I’énergie par exemple, les POMs sont utilisés en tant que catalyseurs pour la réduction de
I’oxygene en eau, ou encore la réduction des protons en combustible Hz. Dans le domaine de
I’environnement, les POMs sont utilisés comme catalyseurs pour la réduction des oxydes
d’azote, et dans le domaine de la biologie les POMs ont été utilisé comme catalyseurs pour
I’oxydation de la coenzyme NADH (Nicotinamide Adénine Di-nucléotide) qui joue un role
important dans le processus de transformation de I’ADP en ATP.

Pour conduire convenablement le cycle électro-catalytique, le systéme électro-catalytique
formé a partir d’'un POM doit respecter un certain nombre de parametres indispensables, a
savoir : la capacité a pouvoir échanger et/ou accumuler un nombre suffisant d’électrons pour
opérer le processus réducteur ou oxydatif, et la stabilité dans les conditions d’étude. En ce sens,

le pH et la nature du milieu sont des parameétres cruciaux.

Le développement de systémes performants a base de POMs pour d’éventuelles applications
industrielles passe par I’immobilisation du catalyseur au voisinage de 1’¢lectrode. Cependant,
bien que les POMs soient aptes a participer avec succes a de nombreux processus d’échanges
multiélectroniques, leur faible surface spécifique et leur solubilité en milieu aqueux limitent
leur utilisation et leur champ d’application. L’une des solutions connue pour contourner ce
probléme est d’insérer ou d’assembler les POMs dans ou avec une matrice appropriée telle que
des polymeres, des molécules organiques ou encore des matériaux de carbone, pour le rendre
insoluble, pour obtenir une meilleure stabilité et des effets synergiques entre le POM et la

matrice.
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Dans ce contexte, 1’objectif principal de cette thése est de synthétiser et de caractériser de
nouvelles molécules de POMs substitués par des métaux de transition et des matériaux
composites a base de POMs, susceptibles de catalyser avec efficacité quelques réactions
d’intéréts telles que la réduction de 1’ion nitrite et I’oxydation de I’eau. Dans un premier temps,
le but est d’étudier I’'influence du nombre et de la nature des métaux de transition sur les
propriétés électro-catalytiques du POM (surtension, courant catalytique). Dans un second
temps, on s’intéresse a évaluer I’influence de I’'immobilisation des POMs sur des matériaux
carbonés nano-structurés (graphene ou nanotubes de carbone mono paroi) sur leurs propriétés

électro-catalytiques.

Le premier chapitre de cette these sera consacré a un rappel bibliographique sur des différentes
familles de POMs, les principales structures connues, leurs propriétés physico-chimiques et
leurs applications dans différents domaines. Sont aussi mentionnés les différents processus de
synthese des matériaux hybrides POM-carbone nano-structurés et leurs propriétés, ainsi que

quelques domaines d’application de ces matériaux hybrides.

Le deuxiéme chapitre porte sur la caractérisation électrochimique des POMs de type sandwich
de la famille Dawson. Les méthodes électrochimiques utilisées pour étudier les POMs

synthétisés en solution sont : la voltamétrie cyclique et la coulométrie a potentiel controlé.

Le troisieme chapitre est consacré dans un premier temps a la synthese et a la caractérisation
physico-chimique (SPX, IR) de matériaux hybrides a base de POMs et de graphéne ou de
nanotubes de carbone mono paroi. La deuxieéme partie du chapitre est consacrée a 1’étude
électrochimique des matériaux hybrides immobilisés a la surface d’électrodes modifiées par

voltamétrie cyclique.

Enfin le quatrieme et dernier chapitre de cette thése est consacré a 1’étude de 1’activité électro-
catalytique des POMs en catalyse homogene, pour la réduction de I’ion nitrite et I’oxydation de
I’eau. L’activité électro-catalytique des POMs et des matériaux hybrides, en catalyse
hétérogéne (le catalyseur est préalablement immobilisé sur I’électrode de travail) pour la

réduction de I’1on nitrite et ’oxydation de 1’eau est également présentée.
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Chapitre I : Généralités sur les polyoxométallates.

l. Définition et quelques géenéralités sur les polyoxométallates.

Les polyoxométallates (POMSs) peuvent étre considérées comme des oxydes moléculaires de
métaux de transition. Ces complexes moléculaires sont le produit de la polycondensation d’ions
métallates en milieu acide!. L’ion métallate, [MOx]™, ou oxoanion contient le centre métallique
M dans I'un de ses états d’oxydation les plus élevés. Les éléments qui se prétent le plus a cette
réaction sont : le tungsténe, le molybdéne, le vanadium, le niobium, ou, comme on le remarque
de plus en plus, des éléments nobles tels que le palladium, le platine ou 1’or.? Ces
polycondensations conduisent généralement a la formation d’édifices anioniques qu’on appelle
aussi polyanions. 1l existe deux grandes familles de polyoxométallates: 1) les
isopolyoxométallates ou IsoPolyAnions (IPAs) de formule générale [MmOy]™, sont obtenus
lorsque la condensation s’effectue entre oxo-anions de méme nature’; 2) les
hétéropolyoxométallates ou HétéroPolyAnions (HPAs), de formule [XxMmOy]%, sont obtenus
lorsque la condensation des ions [MOx]™ identiques s’effectue autour d’un ou de plusieurs atomes
X de nature différente, alors appelés hétéroéléments?. Les éléments qui se prétent le plus a ce
role d’hétéroéléments sont : Si, P, As, .... On retrouve aussi d’autres éléments métalliques ou
non-métalliques dans des états d’oxydation variés.

Les POMs ont été reportés pour la premiére fois en 1826 par Berzélius, qui a isolé un
précipité jaune identifié comme étant le sel d’ammonium du 12-molybdophosphate
(NH4)3[PM012040].nH20, en faisant réagir du molybdate d’ammonium avec un exceés d’acide
phosphorique.® Par la suite, plusieurs scientifiques se sont intéressés a cette nouvelle famille des
composés a base de molybdene et leurs homologues a base de tungsténe afin de les caractériser
sans ambiguité®. La premiére caractérisation structurale a été réalisée en 1933 par J. F. Keggin
en utilisant des méthodes de diffraction des rayons X sur le composé H3[PW12040].5H20.*

De tres nombreuses autres structures ont été isolées et identifiées. Cette diversité
structurelle des POMs est due au fait que le nombre de centres métalliques qu’ils peuvent contenir
peut varier de moins d’une dizaine a plusieurs centaines et au fait que la plupart des éléments du
tableau périodique, métalliques et non-métalliques, peuvent étre incorporés dans leurs structures.
En outre, les différentes possibilités de substitution d’un ou plusieurs centres métalliques (des
blocs d et/ou f), ’adjonction de fonctions organiques ou de groupes organométalliques dans la

structure des POMs °>~, augmentent de fagon exponentielle le nombre de nouvelles molécules.
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Mise a part leur grande diversité structurelle, les POMs présentent également de

nombreuses propriétés et applications intéressantes.

Il.  Structures des polyoxométallates.

La représentation polyédrique permet de considérer la structure d’'un POM comme un
assemblage d’unités polyédriques MOy, dont le centre est occupé par 1’atome métallique M et
chaque sommet par un atome d’oxygene. Les unités ¢lémentaires MOy, s’unissent en partageant
sommets, arétes ou faces pour former des fragments MxOy avec une nucléarité qui peut atteindre

une dizaine de centres M et qui constituent les briques de base de la structure des POMs.

e

ey
1 A B

Figure 1. Quelques polyédres MOy et fragments MxOy.

7
4

IL.1. Quelques structures d’isopolyanions.

11.1.1. La structure de Lindqvist

La structure de Lindqvist, MeO19, semble étre la plus connue parmi les isopolyanions. C’est une
structure symétrique formée par 1’assemblage de six octaédres MOs qui partagent en commun
un atome d’oxygene qui se retrouve au centre de 1’édifice. Ainsi liés, les 6 octaédres partagent
alors deux a deux, 2 atomes d’oxygene et posseédent chacun 1 atome d’oxygene non lié qui se
retrouve sur I’'unique sommet libre de ’octacdre. Cette structure a été identifiée par Lindqvist
en 1958 qui a étudié la structure de I’hexaniobate NazH[NbsO1g] .16H20 8.

On peut citer d’autres structures d’isopolyanions qui dérivent de la structure de Lindqvist. C’est
le cas par exemple de I’isopolyvanadate [V10025]® formé par deux blocs de Lindqvist qui sont

unis par une face qui comporte 2 atomes de vanadium et 4 atomes d’oxygéne >°.
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(a) (b)

Figure 2. Structure polyédrique d’isopolyanions : (a) Lindqvist ; (b) Isopolyvanadate.

11.1.2. Les Keplerates et les molécules géantes a base de POMs.

Les clusters géants caractérises pour la premiére fois par 1’équipe d’Achim Miiller figurent

parmi les structures de POMs les plus spectaculaires et constituent la famille de composés de

plus haute nucléarité connue a ce jour.! Toutes ces espéces possédent en commun une brique
élémentaire constituée d’un atome octaédrique Mo"' central dans un environnement
bipyramidal pentagonal formé par cing autres octaédres Mo"! (figure 3). La réaction de cette
sous-entité élémentaire dans différentes conditions et en présence de différentes entités conduit

a la formation de POMs de trés haute nucléarité et d’une grande variété de formes, parmi

lesquelles :

e La structure sphérique [{(MoV)Mov'}12{M}s0] (M = Fe', Cr'"', MoY,05(H.0).*,
MoV204(0AC)*), encore appelée Keplerate, dont le diamétre intérieur qui peut atteindre
plusieurs nm lui permet d’encapsuler de petites molécules organiques ou des POMs de type
Keggin.!213

e Les roues géantes {Mo0146}([M0118""M025" Ous2H14(H20)s55] %), {Moz1s4}
([M0126V'M02s"Ous62H14(H20)70]**), {M0176}([M0176"'Os28H16(H20)s0] **), et leurs dérivés
incorporant des métaux de transition ou des terres rares.*114-16

e Le {Mosss} surnommé « citron bleu » qui possede une taille comparable a celle des petites
protéines (6nm).1718

Un Keplerate mixte WY!/MoV de structure analogue a {Mois2} a également été récemment

synthétisé a partir de la brique pentagonale {W"'(WV"s} et du ligand {Mo0"20,00CCH3}.°
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{Moszes}

Figure 3. Polyoxomolybdates géants : {Mo132}, {Mor2Feso}, {Mo176} et {Mozss}.t114-16

Les systemes géants en forme d’anneaux peuvent également se réunir pour former des systémes
infinis mono, bi ou tridimensionnels. La formation des systémes infinis (chaines ou couches)
repose sur le remplacement des ligands H2O des unités {Mo2} sur un anneau par I’atome
d’oxygene des groupes terminaux Mo=O des autres anneaux. La nucléophilie peut étre
augmentée en introduisant des ligands donneurs d’électrons tels que H2PO4 sur les sites voisins
concernés (figure 4). La figure 5 montre un exemple d’assemblage des roues géantes {Mo1s4}

au travers des liaisons Mo-O-Mo pour former un réseau de canaux de taille nanométrique.°

AT T QQ
¥ =

Figure 4. Représentation schématique du principe d’assemblage de base des clusters de
forme annulaire.**
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1.5 nm

Figure 5. Réseau infini obtenu a partir de 1’assemblage d’unités {Mois4} par formation
de liaisons Mo-O-Mo. %

11.2. Quelques structures d’hétéropolyanions.
Il existe trois principales structures de base d’hétéropolyanions : la structure d’Anderson

[XMs024] ™, la structure de Keggin [XM12040] ™ et la structure de Dawson [X2M1gOe2]™ (Figure
6).

(a) (b) (©)

Figure 6. Représentation polyédrique des hétéro-polyoxométallates de type: (a)
Anderson, (b) Keggin, (c) Dawson.
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11.2.1. Structure de Keggin

Les POMs de type Keggin, caractérises par le rapport M/X = 12/1, sont formés de douze (12)
atomes de métal reliés a des atomes d’oxygéne et agencés autour d’un seul hétéroatome. Pauling
a été le premier en 1929 a suggérer cette structure en établissant un ensemble de principes a
partir des travaux de Goldschmidt pour prédire les structures de complexes de cristaux
ioniques?. En 1933, Keggin confirme ces prédictions en reportant la structure du composé
[PW12040]* aprés une étude par diffraction de rayons X sur monocristal.* La structure de
Keggin est représentée par quatre groupements trimétalliques M3O13 assemblés autour du
tétraedre XO4 (Figure 7).

YR

() (b) (©)

Figure 7. Représentation polyédrique (a) de ’octaédre {MOe} et du tétraédre {XO4},
(b) du groupement trimétallique [M3O13] et (c) de la structure de Keggin.

Les groupes trimétalliques M3O13 sont formés par trois octaédres qui partagent un sommet (site

commun par lequel la triade se lie au cation central) et trois arétes (Figure 8).

? "
e M . o L

e | ®
® (0] Q“\O

Figure 8. Représentation éclatée d’une triade [M3O13].

Kepert a établi que le partage d’un sommet entre trois octaedres MOs introduit une forte
répulsion colombienne entre les trois cations métalliques, due a la répulsion électrostatique
opposée par le cation central 2223, L’angle formé par les trois cations métalliques M-M-M peut

étre de 60°, 90°, 120° ou 180°, I’interaction 60° étant la plus favorable. Suivant I’angle formé

12
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par les interactions M-M-M dans chaque triade, la structure de Keggin présente cing types

d’isoméres : a, B, v, 6 ou € (Figure 9).

B

Y
‘ (MO} ‘ Mo T X0y

Figure 9. Isomeres de la structure de Keggin.

La forme la plus stable est I’isomére o qui correspond a la structure du PW1,040% étudiée par
Keggin 2. En effet dans la structure a-Keggin les quatre groupes de triades M3sO13 sont formés
par des interactions M-M-M a 60°, ce qui lui confére une géométrie favorable pour minimiser
la répulsion coulombienne. L’isomére B, lui aussi stable, est obtenu par la rotation de 60° de
’un des quatre groupes M3013?>%. Dans la structure de I’isomére y deux des quatre groupes
M3O13 subissent une rotation de 60°, cette structure a été isolée par Tézé et al 2’. L’isomére
d est obtenu par la rotation de 60° de trois groupements M3zO13. Pour terminer, la rotation de
tous les groupes M3O13 par 60° donne I’isomére € qui est systématiquement instable?®?°, mais
peut étre stabilisé par la présence de métaux de transition 4d ou 4f de faible valence 3%,

Sous des conditions bien définies, les POMs de type Keggin peuvent, en solution, perdre de
facon sélective et contrdlée un ou plusieurs centres métalliques pour donner des espéces dites
lacunaires (Figure 10). En effet, en solution, I’hydrolyse alcaline de la structure de type Keggin
dite pléniere ou saturé (parce que comportant les 12 centres métalliques de base) peut conduire
au départ d’un ou de plusieurs octaédres MOs, donner lieu a des structures dites lacunaires parce
que possédant un a plusieurs sites vacants®*. Ces composés lacunaires conservent le squelette
Keggin comme structure de base et I’isomérie de départ o, 3, vy, d ou €. On peut citer comme
exemples les espéeces monovacantes [XMi11039]™, divacantes [XMz10Oss]" et trivacantes

[XMgO34]™.2%% Ces espéces lacunaires sont trés réactives et sont utilisées comme produits de

13
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départ pour la synthése d’une multitude de POMs. Elles peuvent aussi étre préparées de fagon

directe sans passer par la formation puis la dégradation de la structure KEGGIN de base XM ..

{MOg}

T _/ {XOs}

Figure 10. Représentation polyédrique des dérivés lacunaires de la structure de Keggin :
(a) dérivés monovacants [X"*M11030]%™", (b) dérivés divacants [X"*M1003s] ¥ et (c)
dérivés trivacants [ X" MgyO3z4] 4",

(a) (b) (c)

En plus des isomeres dus a la rotation des triades, il existe pour les espéces trivacantes XMo,
deux formes d’isomeres dus a 1’orientation du tétra¢dre central XOs. Ces deux isomeres sont
notés A et B. La forme est dite A lorsque le tétraédre pointe a 1I’opposé des lacunes, et est dite

B lorsque le tétraedre pointe vers les lacunes (Figure 11).

. {MOs}
k} {XO4}

(a) (b)

Figure 11. Représentation polyédrique des isomeres (A) {A-a-XMo} et (B) {B-o-
XMo}.
Les dérivés lacunaires peuvent jouer le r6le de ligands et réagir avec des élements ayant des
propriétés voisines de 1’élément M (WV', MoV!, MoV, V!V, VV..)), ou avec d’autres cations des

séries des métaux de transition d ou f (Co", Mn", Cu", Ni", Fe!', Eu"'" ...) 3639

11.2.2. Structure de Dawson.
Les POMs ayant la structure dite de type Dawson [X2M180s2]" peuvent étre formellement

décrits comme résultant de I’assemblage de deux monoméres trivacants de type Keggin {A-
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XMg} (Figure 12). Cette hypothese a eté confirmée par Souchay en 1947 qui a démontre que
la structure de type Dawson [X2M1sOg2]" appartient a la série M/X = 18/2.%°

(a) (b)
Figure 12. (a) Demi-anion [XMgO34]™ et (b) structure de Dawson [X2M1gOs2]"".

II'y a deux types d’unités assemblées autour d’un hétéroatome X : les groupements

dimétalliques M2010 issus de 1’assemblage de deux octaédres {MOe¢} qui partagent une aréte,

et les groupements trimétalliques M30O13 issus de I’assemblage de trois octaedres MOs, décrits

plus haut dans la structure de Keggin. Trois groupements M2O1o et un groupement MzO13

s’arrangent autour d’un hétéroatome X pour former un fragment {XMgOz4} et I’assemblage de

deux fragments {XMgO34} donne la structure de Dawson. Dans la structure Dawson, les atomes

métalliques occupent deux types de positions*:

e Laposition apicale (chapeau) occupée par un groupement M3O13, ce qui correspond a 3 x 2
atomes métalliques en position apicale.

e La position équatoriale (couronne) occupée par un groupement MesOzo, le groupement
MseO3o étant formé a partir de 1’assemblage de trois groupements M2O1o. Ceci correspond a
6 x 2 atomes métalliques en position équatoriale.

La présence d’un plan, d’un centre et des axes de symétrie permet d’envisager plusieurs
isomeres pour la structure de Dawson. En 1920, Wu fut le premier a isoler les isoméres o et
B 42. En 1953, Dawson détermine la structure de I’isomére o, en étudiant la structure du
composé o-Ks[P2W15062].14H.0.%® Baker et Figgis ont envisagé 1’existence de six isoméres
a, B, v, ox, B et yx*, par la suite Contant et al. ont défini ces six isoméres.*5 L’isomére B est
obtenu par une rotation de 60° autour de I’axe de symétrie C3 de I’un des groupements M3013

en position apicale de I’isomeére o, faisant disparaitre le plan de symétrie qui divise la molécule
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en deux parties equivalentes. La rotation de n/3 autour de I’axe de symétrie Cz du deuxiéme
groupement M3O13 en position apicale donne 1’isomére y, on retrouve le plan de symétrie qui
divise la molécule en deux parties équivalentes. Les isoméres a*, B* et y* sont issus de la
rotation par n/3 d’un fragment XMy respectivement des isomeres a, 3 et v.

Il existe une autre famille dite de type Dawson dissymétrique, initiée par Contant et al.*%, qui a
été développée par Mbomekallé et al.*~*° Dans cette structure caractérisée par le rapport M/X
= 18/1, il existe un seul hétéroélément, le deuxieme hétéroélément étant remplacé par quatre
atomes d’hydrogéne.®1?

Comme pour les POMs de type Keggin, il est possible d’hydrolyser partiellement les POMs de
type Dawson par hydrolyse alcaline. 1l existe trois principaux POMs lacunaires de type Dawson
qui dérivent de la perte d’un groupement MO, M3013 ou MeO12: I’ion monolacunaire
[X2M17061]™ qui peut étre représenté par les isoméres ou et o2 selon que la lacune se trouve sur
la couronne ou le chapeau, I’ion trilacunaire [X2M15056]™ et I’ion hexalacunaire [X2M12046]™

(Figure 13).

(d)

Figure 13. Représentation polyédrique des dérivés lacunaires de la structure Dawson :
(a) {01-P2W170e61}, (b) {a2-P2W170e61}, (¢) {0-P2W150s6}, (d) {0-P2W12046}.

L’espéce dilacunaire X2M1s a pu également étre observée par RMN 3!P en suivant la réaction
X2M1s = XMz, il s’agit d’un intermédiaire cinétique?.

Contant et Thouvenot > ont montré que les variations des conditions de synthése permettent
d’obtenir différentes especes lacunaires et qu’il existe un équilibre entre ces especes. La Figure
14 met en évidence les différentes réactions de dégradation sous I’action d’une base appropriée
de ’espéce saturée [AssWi1s0e2]® en différentes espéces lacunaires, et les équilibres entre ces

différentes especes.
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o-As, W
() /‘ \
o,-As,W o,-As,W
f‘
oH||H (o-As, W)
¥
a-As, W, a-As,W,,
4o\

Tungstate + Arsénate

Figure 14. Différentes structures d’espéces lacunaires issues de la structure de type
Dawson [a-As;W150s2]°.

L’action d’une base forte peut entrainer 1’hydrolyse totale de la structure de Dawson et reformer
les ions métallates de base [MOyx]™. Comme dans le cas de la structure de Keggin, les sites
vacants des especes lacunaires de type Dawson peuvent étre substituées par des cations
métalliques (Fe""!, Mn", Co"!, Ni'' ...)>*° ou avec des éléments ayant des propriétés voisines
du tungsténe (Mo"!, MoV, VIV, VvV, )5®

11.3. Structures dérivées des principales structures de polyoxométallates.

11 existe de nombreuses autres structures de POMs dérivés des principales structures d’hétéro-
polyanions. En effet, les réactions entres des POMSs lacunaires issus des structures Dawson ou
Keggin aboutissent a la formation de nouveaux composés dont la composition et la structure
dépendent des conditions expérimentales. De méme il existe de nombreux systemes hybrides
(inorganique-organique) a base de POMs qui sont également développés depuis quelques
années.

Dans les paragraphes qui suivent, nous décrirons quelques exemples de structures de
polyoxométallates dérivés des structures classiques a savoir : les dérivés de types « Sandwich »,

« Banane », et « Couronne », ainsi que des systemes hybrides a base de POMs.
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11.3.1. Structures de type « Sandwich » dérivés de la série Dawson ou Keggin.

Les composés de type « Sandwich » sont obtenus a partir de I’assemblage de deux entités
trivacantes, XWy de type Keggin, XoW1s ou HsXWis de type Dawson, liées a un cluster
métallique dont la nuclearité est en générale comprise entre 2 et 4. Les éléments qui constituent
ce cluster sont des métaux d ou f dont les principaux sont : Fe'"', Mn", Co", Ni"", zn", Eu'", etc.
Le premier polyoxométallate de type « sandwich », constitué de deux fragments de type Keggin
et de quatre cations Co", de formule K1o[C0a(H20)2(PW90Qz4)2], a été décrit en 1973 par T. J.
R. Weakley et al.%" . Par la suite, d’autres composés « sandwich » de type Keggin, et ensuite de
type Dawson ont été développés et étudiés dans divers groupes de recherche, y compris dans
notre laboratoire. Le nombre de POMSs « sandwich » synthétisés n’a cessé d’augmenter jusqu’a
ce jour.® 72 La figure 15 présente deux exemples de POMs de type «sandwich » issus

respectivement des familles de composés Keggin et Dawson.

(b)

Figure 15. POMs de structure de type «Sandwich» symétrique (a) a base de fragments
de type Keggin (XWy), (b) a base de fragments de type Dawson (X2Wis).

La plupart des structures de type « Sandwich » sont stables en solution aqueuse dans un large
intervalle de pH (0 a 8), ce qui ouvre d’innombrables possibilités dans le domaine des études
électrochimiques en solution >, et dans le domaine des applications électro-catalytiques. Par
ailleurs, la multiplication des centres métalliques, leur diversité et les possibles associations
dans les molécules de POMs de type « Sandwich » mixtes®™:"? vont conduire & des propriétés

électro-catalytiques ciblées et améliorées.
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11.3.2. Structures de type « Couronne » et « Banane ».

Les POMs de forme « couronne » et « banane » sont d’autres exemples de structures de POMs
issus des dérivés lacunaires. La figure 16A montre la structure de la molécule [PsWasO184]%,
ce composé ayant eté synthétisé et caractérisé pour la premiére fois par Contant et Tézé en
1985.7° 11 s’agit d’un tétramére formé a partir du composé Dawson lacunaire HoP2Wi2045'%. Le
POM [PsW430184]** et son homologue [AssWagO1s4]** ® présentent un grand intérét en électro-
catalyse. En effet, ils peuvent se comporter comme des POMs lacunaires en incluant jusqu’a
plusieurs dizaines de cations metalliques dans leur cavité centrale. En outre, ils peuvent
échanger de facon réversible plusieurs électrons et jouer le réle de pompe a électrons dans les
processus catalytiques a I’interface électrode/solution. Enfin, ils sont stables en solution
aqueuse dans un large intervalle de pH (0-8).

La synthése des POMs de forme « banane » a été reporté en 2004 d’abord par Keita et al.”® puis
par Ritorto et al.”” Cette structure est constituée de deux entités Keggin XMs dont les sites
vacants sont comblés par trois centres métalliques M identiques ou différents. Les deux
fragments XMgM’3 sont alors reliés entre eux par un fragment XMs pour donner la structure en
forme de croissant de lune dite structure de type « banane » (M = Co", Ni", Mn''; X =P ou As)
(Figure 16B). 1l existe d’autres structures plus ou moins complexes qui ne seront pas décrites

dans ce travail.

(A) (B)

Figure 16. Structures combinées de POMs : (A) structure de type « Couronne » ; (B)
structure de type « Banane ».

11.4. Polyoxométallates hybrides.

11.4.1. Polyoxométallates hybrides incorporant des fonctions organiques.

Les POMs sont des composés inorganiques qui peuvent étre combinés avec des donneurs

d’¢lectrons 7 organiques a I’exemple des ligands contenant des atomes N, des acides aminés,
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des polypeptides, des organométalliques, etc.'®"® pour former des matériaux hybrides possédant
certaines propriétés physiques d’intérét (électriques, magnétiques et optiques). Les POMs et les
composants organiques peuvent étre liés par des liaisons covalentes ou par des interactions non-
covalentes (interactions de van der Walls, liaisons hydrogéne ou interactions ioniques).
L’immobilisation des POMs, par exemple, repose dans la plupart des cas sur des interactions
non covalentes avec le support, néanmoins il existe quelques exemples de liaisons covalentes.
79

Il existe deux voix de synthese des composés hybrides a base de POMs : la fonctionnalisation
directe qui consiste a venir greffer la fonction organique sur le POM et la post-
fonctionnalisation qui consiste a assembler les systémes étapes par étapes jusqu’a la

fonctionnalisation finale (figure 17).

P
\\’ = \\( S ‘

Catalyst Surfactant
R
= ~ ‘
N/ Photosensitizer !
‘L Post 1 W ——
2 % 6 {50 - & Surface
functionalization U @ O
P > Polymer

; ¢ =
i

3 Direct functionalization ” a

Figure 17. Fonctionnalisation directe et post-fonctionnalisation de Polyoxométallates.®!

e Polyoxométallates hybrides incorporant des fonctions organométalliques.

De nouveaux systemes catalytiques basés sur le greffage de fonctions organométalliques sur les
POMs ont été développés. C’est le cas par exemple des systemes SiW11-M-salen (M = Mn, Co,
Ni, and Pd), SiW11-Rh et SiW10-Pd(NHC), développes a partir de la post-fonctionnalisation de
[SiW11039]® pour les deux premiers systémes, et la fonctionnalisation directe de y-[SiW10036]®

par des groupes silyle pour le dernier systéme (figure 18).80-%2
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N j‘t

Ph3

(Ph)zP P(Ph),

(©)

Figure 18. Représentation des systemes possédant des groupes silyle : (a) SiWii-
Msalen 8% (b) SiW11-Rh 8 (c) SiW10-Pd(NHC) &,

Les POMs de nature hydrophile peuvent également interagir de facon covalente avec des
chaines hydrophobes pour donner des complexes POM-matériaux surfactants auto-assemblés,
appelés POMs amphiphiles, composés d’une téte hydrophile et d’une queue hydrophobe.’ Il
existe de nombreux exemples de POMs amphiphiles parmi lesquels nous pouvons citer les
dérivés bis(silyle) obtenus par la fonctionnalisation directe du POMs monovacant de type
Keggin [XW11039]™,” les dérivés bis(trialkoxo) issus de la post-fonctionnalisation des POMs

de type Anderson® ou du pentavanadate®* (Figure 19).

n
Hydrophobic tail hyvdrophilic head N_\x\
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Figure 19. POMs amphiphiles : en haut dérivés bis(silyle) [XW11039{O(SiR)2}]", en
bas dérivés bis(trisalkoxo) [MnMosO1{(OCH2)sCNHCOR}.]*".
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Les POMs hybrides amphiphiles peuvent former des structures micellaires, comme c’est le cas
par exemple du dimére amphiphile formé de deux anions hydrophiles [P2V3Wi15062]% pontés
par un ligand bis(trisalkoxo) hydrophobe, qui, dans un solvant mixte acétone-eau et en présence

de contre ions tétrabutylammonium (TBA), va former des vésicules & (Figure 20).

counter-cation acetone/
(n-C,H,),N’ ; water
clusteranionin 2 ——>
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Figure 20. Formation de vésicules a partir de [(P2W15V30sg(OCH3)3sCCH,)2]'%. 8

e Systemes hybrides inorganique-organique infinis.
En raison de leurs propriétés d’accepteurs d’électrons, les POMs peuvent étre utilisés pour la
construction de réseaux supramoléculaires avec divers ligands organiques. Les POMSs
présentant plusieurs sites de coordination peuvent par exemple s’assembler entre eux par
I’intermédiaire de ligands organiques multidendates pour former un systéme étendu hybride
appelé POMOFs, donc la structure rappelle celles des solides hybrides microporeux de type
MOF (Metal Organic Frameworks).?® Ils peuvent aussi s’assembler par I’intermédiaire de

métaux de transition liés & des complexes organiques.®’-8

gg&igﬁi gﬁg
-4 4 4

W

(a) (b)

Figure 21. (a) Réseau POMOF : [PM0VsM0"'4036(OH)aZna(CsH402)2]% ; 7° (b) réseau
POM-métal lié & un polymere : [Cus(2,2’-bpy)s(inic)(uz2-OH)(H20)][SiW12040].2H20.
81
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11.4.2. Nanomatériaux hybrides POMs-nanoparticules.

Les nanoparticules (NPs) sont des nano-objets dont les dimensions sont a 1’échelle
nanométrique et sont inférieures ou égales a 100 nm. Ces particules microscopiques présentent
I’avantage d’une grande surface par unité de poids comparées aux grosses particules, les rendant
plus réactives. Les NPs possedent des propriétés chimiques, physiques et optiques, qui en
fonction de leurs tailles et de leurs formes, leurs permettent de jouer un réle dans de nombreux
domaines d’application telles que la médecine,* la biologie,”% la catalyse®® et bien d’autres.
La synthese des NPs se fait généralement par deux approches : I’approche dite « bottom-up »
et 1’approche dite « top-down ».°* Dans 1’approche « bottom-up » les nanoparticules sont
formées a partir des atomes correspondants par germination/croissance (voie chimique). Dans
I’approche « top-down », on part du métal brut massif que 1’on va casser jusqu’a 1’obtention de

particules de tailles nanométriques (voie physique) (Figure 22).

TOP-DOWN BOTTOM-UP

~VY
09 00
2
N
Métal Bulk Clusters Atomes

Figure 22. Schéma présentant les deux types d’approches pour la synthése de
nanoparticules.

La taille et la morphologie des nanoparticules peuvent étre controlées en utilisant un surfactant
(ou tensioactif) qui va stabiliser les nanoparticules. Les polyoxométallates, considérés comme
des réservoirs d’électrons (capables de donner et de recevoir des électrons sans changer leur
structure) possedent des propriétés redox qui leur permettent d’étre utilisés comme réducteurs
et comme surfactants pour la synthése des nanoparticules et la formation de matériaux hybrides
POMs-NPs. Le POM préalablement réduit va jouer le réle de réducteur des ions métalliques
M™ pour former les nanoparticules métalliques M°. Le POM ré-oxydé va former une couche
protectrice autour de la nanoparticule par I’intermédiaire d’interactions électrostatiques entre le
POM oxydé et métal réduit M°.
(POM oxydé) —  (POM réduit)
(POM réduit) + M™ —  (POM oxydé) + M°
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La synthése de nanoparticules stabilisees par des POMs se fait selon différentes
approches basées sur la réduction du POMs:

e L’approche par réduction électrochimique du POM ;%9
Cette méthode consiste a d’abord réduire le POM par électrolyse en imposant un potentiel puis
le POM réduit obtenu est directement mélangé a une solution de sels d’ions métalliques M"".
La réaction entre le POM réduit et les ions métalliques conduit a la formation de nanoparticules
métalliques stabilisés par le POM.

e L’approche par réduction photochimique du POM :%":%
Cette méthode consiste a d’abord réduire le POM par irradiation UV en présence d’un donneur
sacrificiel d’électron (I’isopropanol, par exemple) dans 1’eau, puis de rajouter des ions
métalliques M™. La synthése peut également étre faite en irradiant directement une solution

contenant le POM, I’isopropanol et les ions M™,

hv
(POM oxydé) + (CHs).CH-OH — (POM réduit) + (CHs),C=0 + 2H*

(POM réduit) + M™ — (POM oxydé) + MO
y
ou M = métal

Les caractérisations structurales (TEM) et les caractérisations électrochimiques des
nanoparticules stabilisées par les POMs ont permis de confirmer la formation des matériaux
POM-NPs.*7

11.4.3. Nanomatériaux hybrides a base de POM et de nanotube de carbone ou graphéne.

Le graphene est le feuillet élémentaire qui constitue le graphite. Il a été isolé en 1962 par Boehm
et al. par réduction chimique et chauffage de I’oxyde de graphite!®, sa structure étant
représentée par une monocouche d’atomes de carbone sp?. En raison de ses propriétés
électriques, mécaniques et thermiques remarquables et sa grande surface, ce matériau peut étre
utilisé pour des applications en électro-catalyse.

De méme, les nanotubes de carbone, découverts en 1991,'% sont des matériaux qui présentent
un grand intérét. Leur structure rappelle celle d’un feuillet de graphite (graphéne) roulé. Comme
le graphéne, les nanotubes de carbone présentent d’excellentes propriétés mécaniques,
électriques, optiques et thermiques qui les rendent intéressants.

Des groupements fonctionnels peuvent étre greffés a la surface des nanotubes de carbones et
du graphéne par modification covalente ou non covalente. On a ainsi pu immobiliser des POMs

sur du graphéne ou des nanotubes de carbone (Figure 23).102103
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Figure 23. (a) Nanocomposite SiW11V-Graphéne; (b) Nanocomposite POM-pyr-
SWCNT.

Le dép6t de POMs a la surface du graphene ou des nanotubes de carbone se fait par

I’intermédiaire d’interactions électrostatiques. Il existe différentes méthodes de synthése de ces

matériaux nano-composites, et nous en décriront quelques-unes:

La synthese par traitement hydrothermale : elle se fait en une seule étape qui consiste a
effectuer un traitement hydrothermique (120 °C, 24h) d’une solution aqueuse contenant
le POM et le graphéne exfolié.1%

La synthése par réduction chimique : I’immobilisation du POM sur le graphéne se fait
par chimisorption en présence d’un agent réducteur tel que I’hydrazine. Cette synthese
se fait en une étape (en rajoutant 1’agent réducteur directement dans une solution

)10 6u en deux étapes (d’abord la réduction

contenant le POM et I’oxyde de grapheéne
de I’oxyde de graphéne puis ’ajout du POM).1%

Synthése par réduction photochimique 1°7-1%: cette méthode consiste a irradier une
solution alcoolique contenant le POM, Ioxyde de graphéne et de I’isopropanol.
L’isopropanol sert de donneur d’électrons pour réduire le POM, ce dernier sert de photo-
catalyseur pour la réduction. Le POM peut étre adsorbé sur I’oxyde de graphéne réduit
en tant que stabilisant anionique et former le nanocomposite POM-graphene (Figure

24).
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PWi, reduced PW,,

reduced GO-PW,, nanocomposite

Figure 24. Mécanisme de photo-réduction de 1’oxyde de graphéne assisté par
H3PW12040.

e Modification par voie thermique de I’oxyde de graphéne réduit ou des nanotubes de
carbone avec le POM, cette méthode nécessitant la fonctionnalisation préalable du
graphéne'*® ou du POM.1%3

e Synthese par réduction électrochimique : il s’agit d’une méthode électrochimiquement
assistée pour la réduction de I’oxyde de graphéne et 1’assemblage des POMs sur I’oxyde
de graphene réduit. Suivant cette méthode, le POM est utilisé comme électro-catalyseur
pour réduire I’oxyde de graphéne. L’effet d’une adsorption forte entre le POM et
I’oxyde de graphéne réduit entraine un assemblage spontané entre ces deux composants
11 (Figure 25).

Q, ITO electrode ) '

H, S04 (SiW,,)  T7(1=1,2,4)  Reduced Siw,,

SiW,/rGO nanocomposite

Figure 25. Mécanisme d’assemblage du nanocomposite SiW12/rGO par la réduction
électrochimique assistée. 112
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11.4.3. Méthodes de caractérisation des matériaux nano-composites POMs-Graphéne (ou
NTC).

Il existe de nombreuses méthodes de caractérisation permettant de confirmer le greffage des
POMs sur le graphéne ou sur les nanotubes de carbone. C’est le cas par exemple de la
spectroscopie IR qui permet de mettre en évidence, a partir des spectres FTIR des nano-
composites hybrides, de la présence des bandes caractéristiques des POMs 2 et du graphéne
(ou NTC). La figure 26, tirée de la référence 1%, montre I’exemple d’un spectre FTIR du
nanocomposite PMo12-rGO sur lequel on retrouve les bandes caractéristiques de PMoz12 entre
1100-700 cm?, traduisant la présence du POM

—— PMo-rGO
—— Pure PMo

v
o

Ve Mo=Q,

v N
i

Absorbance (a.u)

(

/
{
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S LL L LR, L | = L L
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1200 1100 1000 900 800 700 600
Wavenumber (cm™)

Figure 26. Spectre IRTF de PMoa, et de PM012-rGO. %8

Les interactions entre les POMs et le graphéne (ou NTC) peuvent entrainer des défauts sur la
structure du carbone. La spectroscopie Raman, qui est une méthode d’analyse structurale du
carbone, permet donc également de mettre en évidence la présence du POM sur les matériaux
carbones tels que le graphéne ou les nanotubes de carbone. Le spectre Raman présente deux
bandes principale : la bande {D} & 1396 cm™ qui est attribuée a la quantité de défauts présents
sur le carbone, et la bande {G} & 1675 cm™ qui est attribuée au carbone sp?. Le rapport Intensité
de la bande {D} / Intensité de la bande {G}, (Io/lg), est proportionnel aux défauts présents sur
le carbone.!*® Ip/lg augmente lorsqu’on passe du graphéne (ou NTC) seul au POMs greffé sur
graphene (ou NTC), traduisant I’apparition ou I’augmentation des défauts sur la structure du

matériau carboné dus a la présence du POM %197 (Figure 27a issue de la référence 1°7).
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L’SPX (Spectroscopie de Photoélectron X) est une méthode d’analyse qui offre la possibilité
de connaitre la nature de chaque élément présent dans un échantillon. Il est donc également
possible de mettre en évidence la fonctionnalisation du graphéne (ou CNT) par le POM en
utilisant 1’SPX.1%197 On peut par exemple identifier sur les spectres SPX des composés
hybrides POM-GF (ou POM-NTC) les atomes caractéristiques du POMs, comme W, avec des
énergies de liaison proches des énergies de liaison du tungsténe présent sur le spectre de la
molécule de POM seule (Figure 27b issue de la référence 1°%).

- Waf. SWCNT-POM
B 1000F 2 !‘\ POM-pyr
B i " | Wafg,
E \
5 . aooE - \
§ 3 - |
S ! E | ‘1‘
a Q 600:— ‘ ||
® PRG-POMs [ 3 f
s 13 F |
Z € 400F |
= ____/ B 3 \|f
3 |\
200— ' ‘t |
E [ ‘ oy |
s e AR A
T T T T T T T T T
1000 1200 1400 1600 1800 2000 30 35 40 45
BE eV

Raman shift/ cm”
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Figure 27. (a) Spectre Raman de PRG-POM et GO 197 ; (b) spectre SPX du W4f de
POM-pyr et de SWCNT-POM. 103

1. Principales propriétés des polyoxométallates.

Les POMs possédent de nombreuses propriétés intéressantes dues a leurs diversités en taille, en
composition et en structure. Nous allons énumérer quelques-unes de leurs propriétés les plus
étudiées:
e Lasolubilité

La majorité des POMs sont solubles en milieu aqueux et sont considérés comme des acides en
solution (et potentiellement a 1’état solide). Il existe cependant peu de mesures quantitatives
connues sur leurs constantes d’acidité. Kulikov, Kozhevnikov et al., ont mesuré la constante
d’acidité de Hammett (Ho) de solutions concentrées de H3PW12040 et de H4SiW12040 dans des
mélanges d’eau avec 40% de dioxane dans un certain volume d’acide acétique a 94,5%. Ils ont

fait le constat que I’acidité du H3PW1204o est plus forte que celle de HCIO4 ou de H2SO4. Dans
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ces conditions, les POMs peuvent étre utilisés dans des réactions catalytiqgues homogenes a la
place des acides minéraux tels que H2SO4 et H3POa.
Les POMs sont genéralement trés peu solubles en milieu organique, mais la solubilité dans ces
milieux varie en fonction du solvant. La solubilité des POMs en milieu organique peut étre
améliorée si ces derniers sont associés a des groupements organiques tels que les sels
d’ammonium quaternaire.

e Les propriétés redox
La plupart des POMs tungstiques et molybdiques se réduisent en une ou plusieurs étapes
successives a un ou plusieurs électrons pour donner des espéces connues sous le nom de POMs
bleus ou marrons du fait de leurs couleurs tres intenses. Sauf dans les rares exemples ou la
forme réduite n’est pas stable en solution, la ré-oxydation des formes réduites régénere les
formes oxydées de départ. Les POMs peuvent accepter ou donner des électrons sans se
décomposer ni changer de structure. Les systemes redox a base de POMs étant généralement
rapides, les formes réduites des POMs peuvent participer a de nombreux cycles électro-
catalytiques. Afin d’améliorer leurs propriétés redox et leurs efficacités dans les processus
catalytiques, les POMs sont souvent immobilisés a 1’état solide sur des substrats. Des études
électrochimiques de POMs ainsi immobilisés ont montré que les propriétés redox des POMs
sont conservées a I’état solide.
Les propriétés redox des POMs sont modulables en jouant sur certains parameétres tels que leur

composition ou la composition du milieu d’étude (électrolyte, pH, ...) (Figure 28). 114
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Figure 28. Variation du potentiel de pic cathodique Epc en fonction du pH, mesuré sur le CV
de I’électrode modifiée avec P2M015062%-1-butyl-3-methylimidazolium : (a) la premiére vague
d'oxydoréduction ; (b) deuxiéme vague et (c) troisiéme vague. 14
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e Les réponses photochimiques des POMs
Les POMs absorbent dans 1’ultraviolet proche, les spectres d’absorption des POMs présentant
une bande d’absorption entre 200 et 350 nm. Cette bande correspond a un processus LMCT
(Ligand to Metal Charge Transfert) entre les orbitales 2p des atomes d’oxygene et les orbitale
3d, 4d et 5d des métaux. Les POMs peuvent donc étre photo-réduits sous irradiation UV. Les
POMs réduits, qui ont une coloration bleue et absorbent dans le visible, présentent en effet une
bande large vers 600 nm. Cette bande est due, dans le cas des POMs tungstiques, a un transfert
électronique d’inter-valence du type WY -O-WV! — WV_O-WV ou d-d.

e Les propriétés magnetiques des POMs
Certains POMs, en particulier les polytungstates et les polymolybdates, peuvent présenter des
pbdles magnétiques constitués de centres de métaux de transition 3d paramagnétiques. On peut
observer des interactions d’échanges magnétiques de différentes natures entre ces pdles
magnétiques lorsqu’ils possédent des spins différents.*>!® Nous pouvons citer I’exemple du
complexe tri-nickel phosphotungstate [NisNa(H20)2(PWg0Oz4)2]'!" dont 1’étude magnétique a
montré que les trois atomes de nickel formant le pole magnétique présentent des couplages

d’échanges ferromagnétiques.®

IV. Quelques applications de polyoxométallates.
Les POMs présentent un large champ d’applications potentielles dans divers domaines. Ces
applications sont basées sur leurs propriétés redox, leurs activités photochimiques et leur

conductivité, entre autres propriétés.

IV.1. Application en catalyse.
Les POMs sont majoritairement utilisés pour leur activité catalytique. Ils sont utilisés aussi bien

en photo-catalyse qu’en électro-catalyse.

IV.1.1. Photo-catalyse.

En 1912, M. Rindl a mis en évidence la photosensibilit¢ des POMs dans 1’UV-visible en
montrant que I’irradiation d’un POMs en présence d’un donneur sacrificiel d’électrons (en
général I’isopropanol) conduit a sa réduction.!*’ Il a été montré par la suite que le POM photo-

réduit peut participer a la reduction photo-catalytique d’un substrat tout en se ré-oxydant.

hv
POM oxyae + (CH3)2CH-OH  — POM it + (CH3)2C=0 + 2H*
POM rquit + M™ —» POM oxyae + M?
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En effet, en 1952 L. Chalkley a mis en évidence que le H3PW12049 photo-réduit en solution
avec du nitrate d’argent entraine la formation d’argent métallique suite a la réduction des ions
Ag*.1® De nombreuses études ont montré I’utilisation des POMs dans des processus de
réduction photo-catalytiques d’ions métalliques tels que Au"', Pd", Pt Ag', etc. pour la
formation de nanoparticules de métaux nobles. 97:99:119.120

Les POMs peuvent également étre utilisés dans les processus de dégradation photo-catalytiques

de colorant azoiques.1?3124

IV.1.2. Electro-catalyse.

La grande majorité des POMs sont des complexes anioniques qui se retrouvent plus ou moins
facilement a différents degrés d’oxydation tout en restant stables. Il est aussi possible de
moduler leurs propriétés redox en insérant dans leurs structures divers centres métalliques
sélectionnés pour leurs propriétés physico-chimiques. La majorité des POMs présentent en
outre une autre caractéristique trés intéressante, en solution ou déposés a la surface d’électrode :
ils peuvent échanger de facon réversible plusieurs électrons sans se décomposer. Mises
ensemble, toutes ces propriétés font des POMs de trés bons candidats pour la catalyse des
différents processus redox. 2 En effet, ils sont connus pour leur participation & divers
processus électro-catalytiques pour 1’oxydation ou la réduction de différents substrats. Par
exemple, de nombreux travaux ont montré que les POMs substitués par des métaux de transition
tels que Fe'', Cu" ou Co" catalysent 1’électro-réduction de 1’oxygéne et du peroxyde
d’hydrogéne jusqu’a I’étape ultime de formation de 1’eau.’?#1? |Is se sont montrés également
efficaces dans 1’¢électro-catalyse de la réduction des oxydes d’azote toxiques, tels que les ions
nitrate et nitrite et le monoxyde d’azote, vers une forme moins toxique, le protoxyde

d’azote 47,126,127

Dans le cas particulier de 1’¢lectro-catalyse de la réduction de I’ion nitrite par des POMs de
types Dawson et Keggin substitués par un centre Fe'", les travaux réalisés par Anson d’une part
et 128129 et Dong d’autre part 13° ont montré que cette réaction conduisait a la formation
d’ammoniac. Le mécanisme implique la formation d’un complexe nitrosyle entre le centre Fe
du POM réduit a 1’état d’oxydation +II et I’ion nitrite, {POM-Fe''(NO)™1-}. Le ligand NO ainsi
lie au POM accepte des électrons aux mémes potentiels que les centres actifs du POM, mais

cette fois-ci via le POM et non directement de 1’électrode.
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Plus tard, d’autres études ont montré que ’accumulation des centres actifs, Fe**, Cu®*, Ni?*,
dans les POMs de type « sandwich » améliorait 1’efficacité catalytique desdits POMs vis-a-Vvis

de I’¢électro-réduction des oxydes d’azote. 126131132

Les POMs sont aussi utilisés pour activer électrochimiquement la surface de divers matériaux
d'électrode tel que le carbone vitreux, la rendant ainsi efficace dans des processus électro-
catalytiques tels que la réduction des protons (dégagement d’hydrogéne) ou I’oxydation de I’eau
(dégagement d’oxygeéne)'®3134 En 2004, Shannon et ses collaborateurs ont été les premiers a
rapporter ’activité de Naia[Ru"'2Zn2(H20)2 (ZnWoOss)2] vis-a-vis de ’oxydation de 1’eau, '3
puis en 2008, le groupe de Hill et celui de Bonchio ont simultanément décrit la synthése (par
des voies différentes) et 1’activité de [Rua(p-0)a-(n-OH)2(H20)4(y-SiW10036)2]** en tant que
catalyseur de I’oxydation de 1’eau.’®®3" Actuellement, il existe dans la littérature de nombreux
autres exemples d'études décrivant 1’utilisation d’autres POMs a base de ruthénium, de cobalt,
de manganese, de molybdéne, d'iridium et de nickel comme catalyseurs ou pré-catalyseurs de
la réaction d’oxydation de ’eau.!3-1% e complexe le plus étudié est sans doute le POM & base
de cobalt [Cos(H20)2(PWg034)2]** (CosPOM). Ce composé a été décrit pour la premiére fois
en tant que catalyseur homogéne de I’oxydation de 1’eau en 2010 par Hill et ses
collaborateurs.’*? Ils ont mené plusieurs expériences pour confirmer leur hypothése selon
laquelle CosPOM est le véritable catalyseur. Ils ont tout d’abord démontré la stabilité de
Co4POM par spectroscopies UV-vis, IR et par RMN 3!P, ensuite ils ont mené une expérience
d’empoisonnement en utilisant la bipyridine, ligand qui se lie a tous les ions Co?* aquatés libres
qui formeraient un catalyseur CoOx in situ, les rendant catalytiguement inactifs. Ces
expériences ont montré que, dans les conditions non catalytiques, le CosPOM reste moléculaire
et ne se décompose pas. Par contre, dans les conditions catalytiques, la présence de bipyridine
provoque une diminution du rendement en O, de 67% a 48% pour un systeme contenant
Co4POM, et de 80% a 0% pour un systeme contenant Co(NOs).. Ces résultats suggérent que
’oxyde métallique CoOx formé a partir des ions Co?" aquatés issus de la possible
décomposition de CosPOM n'est pas le catalyseur dominant dans le systéeme.

Stracke et Finke, quant a eux, ont montré que les conditions précises de 1’étude peuvent avoir
une influence décisive sur la nature du catalyseur et sur la voie de réaction d’oxydation de
1’eau.133143 En effet, dans une premiére étude de I'oxydation électro-catalytique de I’eau avec
des concentrations plut6t élevées de CosPOM (500 pM) et & des potentiels relativement faibles
(<1,1 V vs Ag/AgCl), les oxydes de cobalt, CoOx, qui sont déposés a la surface de 1’électrode

sont les catalyseurs prédominants, ce qui est contraire aux résultats décrits par Hill. Dans une
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seconde étude, ils ont travaillé a plus faible concentration en CosPOM (2,5 uM), mais a des
valeurs de potentiels plus élevées (> 1,3 V vs. Ag/AgCl). Cette fois-ci, le CoOx déposé a la
surface de 1’électrode n’est plus le catalyseur majoritaire, mais c’est bien CosPOM en solution

qui Pest.
IV.2. Applications biologiques et médicales.

IV.2.1. En médecine.
Il a été montré que les POMSs peuvent présenter des activités anti-tumorales, antivirales ou
antibactériennes. Yamase et al. ont par exemple montré que 1’hétéroanion
(NH3Pri)s[M07024].3H20 pouvait inhiber la croissance des tumeurs transplantables chez la
souris. (NH3Pri)s [M07024] a également montré une efficacité contre la progression du cancer
chez I’humain.**?
Il a été suggéré que activité anti-tumorale de [M07024]% doit étre due a la réduction de ces
derniers dans la cellule tumorale du fait des cycles répétés de la réaction redox du POM dans la
cellule.

[M07024]% + & + H* — [HM07024]*
(NH.)s[M06024] et Ks[Mo07024] ont également montré une activité inhibitrice sur le sarcome,
ce qui permet de dire que lactivité anti-tumorale est associée a I’action des anions

polyoxomolybdate. 14

IV.2.1. En biologie.

La dérégulation des protéines kinase est a I’origine de certaines pathologies comme les tumeurs.
Les inhibiteurs de la kinase ont montré une forte activité clinique dans les tumeurs dans
lesquelles la kinase cible est déréglée. Des études ont montré que les POMs présentent une forte
activité inhibitrice sur la protéine Caséine Kinase 2 (CK2), en particulier [P2M0180s2]® qui
inhibe la kinase dans la gamme nano-molaire, en ciblant les principaux éléments structurels des
sites de liaison de substrats peptidiques.'#®

Des études faites dans notre laboratoire ont également montré que les POMs convenablement

choisis permettent ’oxydation de la coenzyme NADH*"1%8 oy de la cystéine41%0,
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V. Quelques applications de nanomatériaux hybrides a base de

polyoxométallates et graphéne ou nanotubes de carbone.

V.1. Applications en électro-catalyse.
Il existe de nombreuses applications des nano-composites POM-carbone nano-structurés en

électro-catalyse découlant de I’activé redox des POMs.

V.1.1. Oxydation de I’eau.

De nombreux travaux ont montré 1’efficacité des matériaux hybrides POM-graphéne ou POM-
NTC utilisés en tant qu’électro-catalyseurs pour la réaction d’oxydation de 1’eau.’®1%2 En 2010
Bonchio et al*>® ont par exemple utilisé le POM [M10Ru4(SiW100s5)2, M = Cs*, Li] assemblé
avec les nanotubes de carbone multi-parois, comme substrat conducteur. Le nano-composite,
considéré comme électro-catalyseur actif pour I’oxydation de I’cau, a été utilisé comme
matériau d’anode dans leur dispositif pour la décomposition de I’eau, qui a pu étre observée a

de tres faibles surtensions (+0,35V).

V.1.2. Capteurs pour les polluants environnementaux.

Dans le domaine de la recherche concernant 1’élimination des polluants environnementaux, les
nano-composites POM/matériau nano-carboné ont été utilisés pour la détection d’un grand
nombre d’analytes organiques et inorganique, parmi lesquels on peut citer le glucose®?, I’acide
ascorbique’®, le peroxyde d’hydrogéne et les anions bromate et iodate!*5-1%, Certaines études
ont par exemple montré que le nano-composite PMo1./ rGO présentait une activité catalytique
vis-a-vis de I’électro-réduction du nitrite qui était meilleure que celle du POM ou de I’oxyde de

graphéne réduit seul.X%®
V.2. Applications dans le stockage de I’énergie.

V.2.1. Batterie lithium-ion.

Les POMs peuvent étre introduits dans le dispositif de la batterie lithium-ion en tant que sites
de stockage d’électrons et médiateurs du transfert d’électrons.!!?

Awaga et al. ont par exemple réalisé des études sur des batteries rechargeables de clusters
moléculaires (molecular cluster batteries : MCBs) dans lesquelles le POM de type Keggin
[PM012040]* est utilisé comme matériau actif de cathode.>® Dans une premiére étude, ils avait
utilisé le nano-composite (n-BusN)3[PM012040] / SWCNTs comme matériau actif de cathode

dans les batterie rechargeable au lithium, ayant observé une capacité spécifique tres élevée (>
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300kg Ah™) par rapport au systéme utilisant le POM seul, avec un temps de charge / décharge
court (< 2 h).180

V.2.2. Super condensateur.

Les matériaux a base de carbone ont été largement étudiés en tant que matériaux d’¢électrode
pour les super condensateurs, mais ces dispositifs présentent souvent des densités d’énergie
relativement faibles. Pour certaines applications dans ’industrie de 1’automobile, les densités
d’énergie ont besoin d’étre augmentées. L’une des approches pour augmenter la densité
d’énergie des super condensateurs est ’incorporation de matériaux capables de subir des
processus redox multiélectroniques réversibles. Des études ont démontré que I’immobilisation
de POMs sur les nanotubes de carbones multi-parois augmentait la capacité de stockage de

charge et les performances du super condensateur sans sacrifier la conductivité électrique. 61162
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Chapitre Il- Caractérisation électrochimique des polyoxométallates

Chapitre Il.  Caractérisation électrochimique de

polyoxométallates.

l. Introduction.

Comme nous I’avons décrit dans le chapitre précédent, les hétéropolyanions de type
« sandwich » sont une famille de complexes dérivés des principales familles de POMs, les
Dawson ou les Keggin. Dans le cas de la famille DAWSON, ils sont constitués de deux
fragments [X2W150s6]*2" (X = As ou P) qui prennent en sandwich un cluster métallique
contenant des cations de métaux de transition «d » ou « f» (Fe'"', Mn", Ni"", Mn", Zn" Eu"
etc.) dont le nombre peut varier de 2 a 4, voire 7 dans certains cas.! La présence de ce cluster
de cations métalliques rend 1’étude de cette famille de composés particulierement intéressante
en raison de leurs potentielles applications en catalyse et en électro-catalyse.

Nous avons classé les dérivés « sandwich » de type Dawson de ce travail en trois catégories : 1)
Les POMs « Sandwich » tétra-nucléaires : le cluster métallique méridional contient quatre
centres métalliques « d » M identiques, [(MOH2)2M2(X2W150s6)2]" (M = Mn'"', Fe!'l, Co'!, Ni"!,
Cu'... et X = As ou P)>>, et dans la suite de ce travail ils seront notés M4XsWs3o (Figure 1A). Ils
ont été decrits pour la premiére fois par Finke et Droege qui ont isolé les trois polyanions
[Ma(H20)2(P2W150s6)2]" (M = Cu"!, Zn", Co') sous la forme de sels de sodium ;° 2) Les POMs
« Sandwich » tri-nucléaires dont le cluster métalligue méridional contient trois centres
métalliques « d » identiques et un centre Na', [(NaOH2)(MOH2)M2(X2W150s6)2]™ (M = Co',
Mn", Fe'''. .. et X = As ou P)>"%. Ils seront notés MsXsWso (Figure 1B); 3) La derniére catégorie
comprend les POMs « Sandwich » di-nucléaires dont le cluster médian contient deux centres
métalliques « d » identiques et deux centres Na!, [(NaOH2)2M2(X2W150s6)2]" (M = Co'!, Mn"!,
Fe'... et X = As ou P).>*1° |Is seront notés M2XsWs3o (Figure 1C). Les centres Na' dans les deux
derniéres catégories peuvent étre substitués par d’autres cations métalliques « d » pour donner
une nouvelle catégorie de composés « sandwich » dits « mixtes », contenant deux métaux de
transition différents, [(M’OH2)2M2(X2W150s6)2]" ou [(M’OH2)(MOH2)M2(X2W150s6)2]" (M et
M’ =Co'", Mn!, Fe!"!. . et X = As ou P).> 12 IIs seront notés M’2M2XsW30 ou M’M3XsW3o (Figure
2).

Les modes opératoires des syntheses réalisées au cours de ma these sont présentés dans la section
ANNEXES. Nous avons aussi décrit et discuté dans la méme section les résultats de leurs
caractérisations par analyse thermogravimétrique et spectroscopie infrarouge. Seule I’étude de

leur comportement électrochimique est présentée dans ce chapitre.
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Figure 1. Structures des POMs de type « sandwich » (A) tétra-nucléaires MaXsWso, (B) tri-
nucléaires MzXsW3so et (C) di-nucléaires M2XsWso.

Figure 2. Structures des POMs de type «sandwich » dits « mixtes » (A) M’2M2XsW3o (B)
M’M3XaW3o.
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II. Etude des propriétés électrochimiques des polyoxométallates en

solution.
Dans cette section nous étudierons le comportement électrochimique des POMs de type
« sandwich » en solution aqueuse a 1’aide de techniques telles que la voltamétrie cyclique et la
coulométrie a potentiel contr6lé (CPC). Préalablement a la caractérisation électrochimique,
nous avons mené une étude de leur stabilité en solution dans le temps et en fonction du pH, en
suivant I’évolution de leurs spectres UV-visible enregistrés entre 200-1200 nm sur une période
de 24h. Nous avons également étudié la stabilité par voltamétrie cyclique en comparant la
reproductibilité des voltamogrammes (CVs) enregistres toutes les heures sur une période de 8h,
ce temps étant suffisant pour effectuer une caractérisation électrochimique des POMs. L’étude
de la stabilité en solution a montré que tous les complexes de type « sandwich » caractérisés
sont stables en solution aqueuse dans I’intervalle compris entre pH 2 et pH 7 inclus. Suite a ces
résultats, nous avons choisi d’étudier le comportement électrochimique des POMs dans trois
différents milieux : (1) le milieu sulfate 0.2 M Na>SOs + H.SO4 / pH 3 dans lequel la
protonation a une influence sur le comportement redox des POMs, (2) le milieu acétate 0.4 M
CH3COONa + CH3COOH / pH 5 dans lequel la protonation a une plus faible influence sur le
comportement redox des POMs, et (3) le milieu phosphate 0.2 M Na2HPO4 + H3PO4 / pH 7,
adéquat pour étudier les propriété électro-catalytiques des POMs vis-a-vis de 1’oxydation de
I’eau.
Pour cette caractérisation, nous utilisons une cellule électrochimique classique non divisée.
Nous utilisons un disque de carbone vitreux de 3 mm de diametre ou une plaque de carbone
vitreux comme électrode de travail, une électrode au calomel saturé en KCI comme électrode
de référence et une électrode en platine comme contre-électrode. Les expériences sont réalisées
sous atmospheére inerte et saturée en argon.
Les résultats reportés pour cette étude porteront uniquement sur les dérivés tungsto-diarsénates.
Les dériveés tungsto-diphosphates présentent le méme comportement redox, a la seule différence
qu’on observe un léger décalage de potentiels redox vers les valeurs négatives lorsque 1’on
passe d’un complexe dérivé du tungsto-diarsénate [As;WisOes2]® & un complexe dérivé du
tungsto-diphosphate [P2W15062]°".
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I1.1. Etude comparative du comportement électrochimique du composé saturé
[As2W18062]%, du dérivé lacunaire [As2WisOs]'> et du dérivé saturé de type
« sandwich » [(CoOH2)2Co'"'2(As2W150s6)2]%6".

11.1.1 Comparaison entre [As;W1s0e2]® (As2Wis) €t [As;WisO0s6]™> (As2Wis).

Les composés Dawson saturés X>Wig sont généralement stables en solution aqueuse.
Cependant, dans des solutions tampon avec un pH > 4, ils se décomposent au bout d’un certain
temps aprés leur dissolution dans le milieu (environ 30 minutes) pour donner des especes
lacunaires. Inversement, les espéces tri-lacunaires XoWis, issues de 1’hydrolyse basique des
composés Dawson saturés, sont connues pour étre instables en solution, se transformant en
espéces mono-lacunaires Xo2W17 (X = As ou P). Néanmoins, dans des solutions tampon avec un
pH > 4, la transformation de X2W1s en X2Wi7 n’est pas immédiate, elle ne se produit que
quelques minutes apres la dissolution du complexe dans la solution aqueuse. Nous avons donc
choisi de mener une étude comparative du comportement électrochimique du composé Dawson
saturé AsWag et de son dérivé tri-lacunaire As2W1s par voltametrie cyclique dans le milieu 0.4
M CH3COONa + CH3COOH / pH 5 dans lequel ils sont suffisamment stables le temps du tracé
d’un voltamogramme. En effet, leur taux de décomposition est faible au cours de la premiere
demi-heure qui suit leur dissolution.

Les comportements électrochimiques en solution de As2W1s et du composé Dawson saturé dont
il est issu, AspW1s, ont déja fait I’objet de nombreuses études et sont connus'®**, mais il s’agit
de la premicre fois qu’une étude comparative est menée a pH 5, milieu dans lequel le composé
As;Wag est tres peu stable au cours du temps. Les résultats que nous avons obtenus sont en
accord avec les résultats observés dans la littérature.

Les CVs présentés a la Figure 3 ci-dessous ont été enregistrés en balayant vers les potentiels
négatifs. Le CV du composé saturé As>Wig présente cing processus redox, avec 4 vagues de
réduction mono-électroniques situées entre 0,1 V et -0,7 V vs ECS et une vague bi-électronique
située a -0.89 V vs ECS. Dans le méme intervalle de potentiel As;W1s montre deux processus,
les quatre premiéres vagues mono-électroniques observées pour le composé saturé se
combinent en une seule vague composite a quatre électrons, située a -0,64 V vs ECS, qui est
suivi d’une vague a deux électrons. As;Wis et As;Wis échangent exactement le méme nombre
d’¢électrons (six au total), mais les nombres d’étapes redox et les potentiels apparents qui leurs
sont associés different (tableau 1). Pour le composé saturé, le premier transfert d’électrons
débute tres tét (+0,04 V vs ECS), alors que pour le compose lacunaire il faut atteindre des

valeurs de potentiel plus réducteurs pour observer le premier transfert d’électrons (-0,64 V vs
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ECS). Le départ d’un groupement W30e®* augmente la charge négative globale du composé
As>W1s qui est de {-12}, il va se réduire plus difficilement que le composé saturé qui lui porte

une charge électrique globale moins importante {-6}.

3,0

—_— As W

2 15

T T T T T
-1,2 -0,8 -0,4 0,0 04 0,8

E/Vvs.SCE

Figure 3. CVs de As;Wig (rouge) et As;Wis (noir), dans 0.4 M CH3COONa +
CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 0.4 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s™.
Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

Tableau 1. Potentiels apparents, E°’ = (Epa + Epc)/2 (avec Epa potentiel de pic
d’oxydation et Epc potentiel de pic de réduction des centres W), des composés AsyWag et
As;Wis. Valeurs relevées sur les CVs enregistrés dans 0,4 M NaCHzCOO + CH3;COOH
/ pH 5 a la vitesse de balayage 10 mV.s™.

As;Wag E%, E®, E%; E®, E%s
V vs. ECS 0,06 -0,11 -0,49 -0,63 -0,85
Nombre d’électrons le le le le 2¢e
AsrWis E%, =
V vs. ECS -0,55 -0,74
Nombre d’¢électrons 4e 2€

11.1.2 Comparaison entre [As;WisOs6]*?" (As2Wis) et [C0a(As2W150s6)2]*6 (CosASsWap).

L’addition de quatre centres Co(II) au composé lacunaire As;Wis permet la formation du
composé saturé de type «sandwich ». Le CV de CosAssWzo enregistré dans le milieu
CH3COONa + CH3COOH / pH 5 présente trois étapes réversibles bien définies, en comparant
ce dernier avec le CV de As:Wis enregistré dans les mémes conditions. On constate que la

premiére vague composite a quatre électrons, observée sur le CV de AsyWis se separe en deux
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vagues bien distinctes a deux électrons chacune sur le CV de C0sAssWS3o, suivi d’une troisi¢éme
vague également a deux électrons (Figure 4). Lorsqu’on compare les valeurs de potentiels de
pic de réduction Epc associés a la premiére étape de réduction, on constate que le composé
Co4AssWs3o, qui pourtant porte une charge négative globale plus importante {-16}, se réduit
avant le compose As,Wais, dont la charge négative est moins importante {-12} (Tableau 2). Ce
comportement s’explique par le fait que CosAssWso, qui porte la charge la plus négative,
possede également un caractere basique plus fort, par conséquent la concentration en proton a
une influence plus prononcée sur son comportement redox. L’addition d’ions métalliques Co?*
au composé lacunaire [As,W1s0s6]*2” modifie non seulement sa charge électrique globale mais
joue aussi un réle important sur les propriétés acido-basique des complexes réduits formés et

donc sur le comportement électrochimique.*>®

HS5
3,0 P

-6,0 T T T T T
-1,2 -0,8 0,4 0,0 0,4

E/Vvs.SCE

Figure 4. CVs de [As2Wi150ss]*2 (noir) et de [Coa(As2W150s6)2]*% (rouge), dans 0,4 M
CH3COONa + CH3COOOH / pH 5. Concentration de Co0sAssW3o: 0,2 mM.
Concentration de As;Wss: 0,4 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s. Electrode de
travail : carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

Tableau 2. Potentiels apparents, E°’ = (Epa + Epc)/2 (avec Epa potentiel de pic
d’oxydation et Epc potentiel de pic de réduction des centres W), des composés AsyWis et
CosAssW3o. Valeurs relevées sur les CVs enregistrés dans 0,4 M NaCH3;COO +
CH3COOH / pH 5 a la vitesse de balayage 10 mV.s™.

AsWis E%, E®,
V vs. ECS -0,55 -0,74
Nombre d’¢électrons 4e 2e
C04ASsWs3o E®; E”, E”s
V vs. ECS -0,55 -0,69 -0,89
Nombre d’électrons 2€ 2e 2e
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I1.2. Caractérisations électrochimiques des derivés de type « sandwich » de la famille

Dawson.

11.2.1.  Comparaison  entre  [(CoOH2)2C02(As2Wi1s0s6)2]'®  (CosAsaWszo) et
[(NaOH2)2C02(As2W150s6)2]*8 (Co2AS4Ws0).

Nous avons caractérisé pour la premiere fois les complexes dits de type « sandwich » di- et

tétra-cobalt C02AssW3o et CosAssW3o en solution dans les milieux 0,4 M CH3COONa +

CH3COOH / pH 5, 0,2 M NazSO4 + H2SO4 / pH 3 et 0,2 M NazHPO4 + H3PO4 / pH 7.

% Comportement électrochimique en milieu 0,4 M CH3COONa + CH3COOH / pH 5.

Dans le milieu acétate de sodium pH 5, les CVs des complexes de type « sandwich »
[(CoOH2)2C02(As2W150s6)2]*% et [(NaOH2)2Co2(As2W150s6)2] 8 montrent des comportements
électrochimiques tres similaires, a savoir trois vagues réversibles a deux électrons dans le
domaine de potentiels négatifs, qui correspondent a la réduction des centres WV! (Figure 5 A).
IIs se différencient par la forme et la position des vagues qui varient d’un composé a 1’autre.
Les étapes de réduction de CosAssW3o se déroulent a des potentiels plus négatifs que les étapes
correspondantes de Co2AssWa3o, ce dernier porte une charge négative plus importante (-18
contre -16 pour Co0sAssW3o) donc devrait accepter plus difficilement des électrons
supplémentaires. Le Tableau 3 ci-dessous résume les différentes valeurs de potentiel de pics
cathodique relevées sur les CVs de Co2As4Ws3o et de CosAssWazo. 1l est important de rappeler
que ces 2 complexes sont formés de deux fragments As2W1s qui prennent en sandwich un
cluster métallique tétra-nucléaire, le cluster est constitué de 4 ions Co?" dans le cas de
C04AssW3o, et de 2 ions Co?* et 2 ions Na* dans le cas de Co2AssWso. En solution, les sites
occupés par les ions Na* semblent plus faciles a protoner que ceux occupés par les ions Co?*.
Co02AssWs3o captera plus facilement des protons et par la méme occasion des électrons
supplémentaires, il se réduit donc plus facilement que CosAssW3o. De plus, CosAssWa3o, qui
n’offre pas la possibilité d’addition de nouveaux centres métalliques « d », Se comporte comme
un dérivé saturé, il présente en plus un comportement moins basique. La présence d’un cation
métallique alcalin Na* a la place d’un cation Co?* renforce le caractére basique de la molécule
de type « sandwich ».

L’oxydation des centres Co(II) est difficile a mettre en évidence. Dans le domaine des potentiels

2*13* n’est pas visible dans I’intervalle de potentiels exploré

positifs, le processus d’oxydation Co
pour I’enregistrement des CVs présentés a la figure 5 B. Nous observons néanmoins un courant

catalytique attribué a I’oxydation de 1’eau qui semble attester de la présence du cobalt.
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A pHS5 B pH5
3,04
24,0
—— Lignedebase
< —_— CDZAS/‘Ww
0,04 \3- — Co,As W
-3,0
0,0 4 ==
»ll,2 -OI,B -OI,4 0:0 0:4 03 0:6 0:9 1:2
E/Vvs.SCE E/Vvs.SCE
Figure 5. CVs de CosAssW3o (bleu) et de Co2AssW3o (rouge) (ligne de base en noir),
dans 0,4 M CH3COONa + CH3COOOH / pH 5. Concentration du POM : 0,2 mM.
Vitesse de balayage : 10 mV.s. Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de
référence : ECS.
Tableau 3. Potentiels de pics de réduction Epc des centres W, pour les composés
CosAssW3o et Co2AssWao. Valeurs relevées sur les CVs enregistrés dans 0,4 M
NaCH3;COO + CH3COOH / pH 5.0 a la vitesse de balayage 10 mV.s™.
Epc (W1) Epc (W2) Epc (Ws)
Nombre d’électrons 2 2 2
Co2As4W3p -0,58 -0,68 -0,91
Co4AssW3p -0,59 -0,74 -0,94

% Comportement électrochimique en milieu 0,2 M NaxSOs + H2SO4 / pH 3

Dans le milieu sulfate de sodium a pH 3, le CV de Co2AssW3 (figure 6 A) montre, dans le
domaine des potentiels négatifs, quatre processus redox correspondant a la réduction des centres
WV!. La premiére et la deuxiéme étape sont mono-électroniques et sont incluses dans une méme
vague composite, on observe un pic principal a -0.418 V vs ECS et un épaulement a -0.362 V
vs ECS (la premiére vague a deux électrons, observée avec le méme composé a pH 5 se divise
pour donner deux vagues a un électron a pH 3). Les deux derniéres étapes sont bi-électroniques.
Dans les mémes conditions, CosAssW3o montre un comportement différent et particulier : on
observe une modification de la forme et du nombre de vagues de réduction entre son premier
et son dernier voltamogramme enregistré. La Figure 4 B ci-dessous présente 1’évolution du CV
de CosAssW3o sur une période de 2h. Le premier CV enregistré montre trois étapes de réduction
et quatre étapes de ré-oxydation des centres W', les deux premiéres vagues de réduction mono-

électroniques observées sur le CV de Co2AssW3o se combinent pour donner une vague bi-
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électronique qui est suivie de deux autres vagues a deux électrons. Avec le temps la deuxieme
vague, qui est composite, évolue et se divise en deux : au final, le dernier CV enregistré montre,
aprés stabilisation, quatre vagues de réduction des centres WV' (Tableau 4). L’étude faite par

Ruhlmann et al. avec le composé homologue contenant le phosphore a montré qu’en solution,
pour des pH inférieur a 3,5 et a de faibles concentrations, ce dernier s’isomérise vers des formes
plus stables : CosAssWso et/ou Co2AssW30.2” Nous en déduisons donc que 1’évolution observée
sur le CV de CosAssW3o est due a I’isomérisation de ce dernier vers des formes plus stables en
solution.

Dans le domaine des potentiels oxydants (positifs) les processus redox des centres Co(ll) ne
sont pas trés bien definis sur les CVs de Co2AssW3o et de CosAssWao. L’oxydation des centres
Co(IT) s’accompagne de la formation d’especes oxydes qui modifient la surface de 1’électrode
de travail et déplacent la premiére vague de réduction de W au cours du second cycle (figure
7).

Tableau 4. Valeurs de potentiel de pic de réduction, Epc (V vs. ECS), pour les trois
étapes de réduction bi électroniques de W"' de Co2AssWs3o et CosAssW3o dans 0,2 M
NazSO4+ H2SO4 / pH 3, & la vitesse de balayage 10 mV.s™,

Milieu sulfate / pH 3

Epc (W1)  Epc (W2) Epc (Ws) Epc (Wa)
Nombre d’électrons 1 1 2 2
C02As4sW3o -0,36 -0,42 -0,54 -0,84
Epc (W1) Epc (W2) Epc (Ws)
Nombre d’électrons 2 2 2
CosASWao (1 CV) 10,39 0,62 0,83
C04AssW3o (dernier CV) -0,41 -0,55 -0,62 -0,83
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Figure 6. (A) CV de Co2AssWS3 et (B) évolution dans le temps du CV de Co4AssWsg, dans
0,2 M NaxSO4 + H2SO4 / pH 3. Concentration du POM : 0,2 mM. Vitesse de balayage : 10
mV.s. Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.
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Figure 7. (A) CVs de Co2AssW3o et (B) de CosAssW3o dans 0,2 M NaxSOs + HaSO4 /
pH 3. Concentration du POM : 0,2 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s™. Electrode de
travail : carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

% Etude du comportement électrochimique en milieu 0,2 M NazHPO4 + H3PO4 /
pH 7.

Le Tableau 5 ci-dessus résume les différentes valeurs de potentiels mesurées pour les composés
CosAssW3p et Co2AssW3o dans le milieu phosphate de sodium pH 7. Dans ce milieu, le
comportement redox de Co2AssWao est identique a celui de CosAssWzo (Figure 8) : on observe
une seule étape composite de réduction des centres WY' pour les deux POMs. Lorsqu’on
compare les potentiels des pics cathodiques de chaque complexe, CosAssW+o est le plus facile
a reduire. Cela se justifie par le fait que dans ce milieu nettement moins riche en protons,

I’influence de la protonation sur les propriétés redox des POMs est négligeable, et de ce fait
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CosAssW3o, qui porte la charge négative la moins importante (-16 contre -18 pour Co2AssWao),
va se réduire plus facilement.

Dans le domaine des potentiels positifs, les processus redox des centres Co(ll) ne sont pas
visibles dans I’intervalle de potentiel choisi pour le tracé des CVs. On observe néanmoins la
présence d’un courant catalytique attribué a 1’oxydation de 1’eau qui serait due a la présence
des centres Co".

On constate que les valeurs des intensités de ce courant catalytique augmentent avec le pH de
I’électrolyte. A la valeur de potentiel de +1.35 V vs. ECS, par exemple, I’intensité de courant
passe de 4 uA a 70 pA entre pH 3 et pH 7. De méme, si I’on compare les surtensions qu’il faut
appliquer afin d’observer 1’oxydation de 1’eau, on se rend compte qu’on a un gain de plus de

0.26 V (oxydation a des potentiels moins positifs) lorsqu’on passe de pH 3 a pH 7 (Figure 9).

pH7

2,0

0,0

1/ pA

-2,0 1

—— Co,As,W

4 30

—— Co,As,W

4 30

4,0 4

-1',2 -0',9 -0I,6 -0',3 0,0 0.3
E/Vvs.SCE

Figure 8. CV de C02As4sW3o (rouge) et CosAssWzo (bleu), dans 0,2 M Na;HPO4 +
HsPO4 / pH 7. Concentration du POM : 0,2 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s™.
Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

Tableau 5. Valeurs des potentiels de pics de réduction Epc (V vs ECS) de Co2AssWso et
de CosAssW3 dans 0,2 M NagHPOs+ H3PO4/ pH 7.

Milieu phosphate / pH 7
Epc (W1)
C02As:W3o -0,97 (épaulement a -0,83)
C04AS;W3g -0,88
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Figure 9. CVs de CosAssW3o dans 0,2 M Na>SO4 + H2SO4 / pH 3 (noire), 0,4 M
NaCH3COO + CH3COOH / pH 5 (bleu) et 0,2 M Na;HPO4 + H3PO4 / pH 7 (rouge).
Concentration du POM : 0,2 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s™. Electrode de travail :
carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

11.2.2. Etude comparative entre [(COOH2)2C02(As2W150s6)2]%  (CosAssW30) et
[(MNOH2)2Mn2(As2W150s56)2]*6 (MNsAssWso).

Dans ce paragraphe, nous menons une étude comparative du comportement électrochimique de
deux complexes « sandwich » tétra-nucléaires, CosAssWsg et MnsAssWao, dans les trois milieux
d’études. Le Tableau 6 regroupe, pour les comparer, les différentes valeurs de potentiels de pics
de réduction du tungsténe et d’oxydation du manganése a pH 3, 5 et 7.

Comme on s’y attendait, les deux complexes CoaAssW3o et MnaAssW3o présentent grosso modo
le méme comportement quel que soit le pH considéré. A pH 3 eta pH 5, le CV de MnsAssW3g
présente trois vagues de réduction réversibles, localisées entre -0,30 et -0,95 V par rapport a
ECS. ApH 7, on n’observe plus que deux vagues de réduction, qui apparaissent a des potentiels
plus négatifs (entre -0,85 et -1,15 V par rapport a ECS) (Figure 10 A). Les deux complexes sont
iso-structuraux et portent la méme charge négative globale (-16) ; ils ne différent que par la
nature du métal qui constitue le cluster méridional de la molécule. Les valeurs des potentiels de
pic varient trés peu lorsqu’on passe d’un complexe a un autre, mais ces variations sont
reproductibles, preuve qu’elles ne sont pas dues aux incertitudes liées a I’expérimentation, mais
aux différences que I’on observe dans la composition des deux complexes. On en conclut que
la nature de 1’élément qui constitue le cluster méridional du complexe de type « sandwich » a
une influence sur les propriétés redox de ce dernier, tout comme sa charge électrique.

Dans le domaine des potentiels positifs, entre +0,3 et +1,35 V par rapport a ECS, les différences
sont plus marquées entre les comportements redox des deux composés, CosAssWzo et

MnsAssW3o. (1) Dans le cas de CosAssWa3o, on observe a pH 3 que le processus redox attribué
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au couple Co """

est a peine décelable. Lorsque le pH augmente, cette vague prend 1’allure
d’une vague catalytique comme on peut 1’observer a pH 5 et 7 sur les Figure 9. La comparaison
des trois CVs obtenus a pH 3, 5 et 7 montre clairement que 1’oxydation des centres Co'" est de
plus en plus facile lorsque le pH augmente et s’accompagne d’un courant catalytique qui
augmente aussi avec le pH (Icat{pH3} = 4,1pA ; lcar{pH5} = 27,1uA ; lcar{pH7} = 70,9 LA).
(2) Dans le cas de MnsAssWso le comportement électrochimique en solution est déja connu8et
les résultats que nous avons obtenus sont en accord avec ce qui a deja été reporté sur ce
composé. On observe & pH 3, entre 0,6 et 1,1 V, deux étapes bien distinctes d’oxydation des

WA ghservée a +0,65 et une

centres Mn'" : une étape d’oxydation lente attribuée au couple Mn
étape d’oxydation rapide attribuée au couple Mn V""", Cette derniére étape s’accompagne de la
formation d’oxydes de manganése qui s’adsorbent a la surface de 1’électrode de travail a E ~
+1,02 V. A ces deux étapes d’oxydation correspond une étape unique de réduction Mn V"
observée a +0,80 V, avec une vague dont la forme est caractéristiqgue d'un processus de
désorption. Lorsque le pH augmente, la cinétique des réactions ne permet pas de distinguer
séparément les deux étapes d’oxydation des centres Mn ', et a pH 5 et 7 on observe donc un
seul processus redox attribué au couple Mn ™" comme le montre les figures 10 C et D. La
comparaison des trois CVs obtenus a pH 3, 5 et 7 (Figure 10B) montre que lorsque le pH
augmente, ’intensit¢ des vagues d’oxydation et de réduction du manganese diminue et les
potentiels de pics sont déplacés vers des valeurs moins positives. Ceci suggere que
I’augmentation du pH favorise 1’oxydation des centres Mn(II). On observe également,

lorsqu’on va plus haut en potentiel, un courant accru qui est attribué a 1’oxydation électro-

catalytique de I’eau.

45
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— pH3
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— pH7

1/ pA

154

0
-6 - P
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Figure 10. CVs de MnsAssW3 dans 0,2 M NaxSO4 + H2SO4 / pH 3 (noire), 0,4 M
NaCH3COO + CH3COOH / pH 5 (bleu) et 0,2 M NaHPO4 + H3PO4 / pH 7 (rouge).
(A) potentiels réducteurs ; (B), (C) et (D) potentiels oxydants. Concentration du POM :
0,2 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s™. Electrode de travail : carbone vitreux.
Electrode de reférence : ECS.

Tableau 6. Potentiels de pic de réduction, Epc (V vs. ECS) du W', potentiels de pic
d’oxydation Epa (V vs. ECS) du Mn " pour les composés CosAssW3o et MnaAssWso dans
les milieux 0,2 M NazSO4 + H2SO4 / pH 3, 0,4 M NaCH3COO + CH3COOH / pH 5 et
0,2 M NazHPO4+ H3PO4 / pH 7.

MnsAssWag Co4As4sW3p
pH 3 pH 5 pH 7 pH 3 pH 5 pH 7
W(1) -0.43 -0.62 -0.88 -0.39 -0.59 -0.88
W(2) -0.55 -0.75 -1.07 -0.62 -0.74 -1.10
W(3) -0.77 -0.91 -0.83 -0.94
1ni/n
T
Mn V! (red) +0.80 +0.57 +0.43

11.3. Caractérisations électrochimiques des dérivés mixtes de type « sandwich » de la

famille Dawson.

11.3.1. Comportement électrochimique en solution de [(MNOH2)2Co2(As2W150s6)2]%6
(Mn2C02AS84W3p).

Dans cette étude, nous avons caractérisé pour la premiére fois le complexe « sandwich » mixte

manganése-cobalt Mn2Co2AssW3o dans les milieux 0,2 M NaxSOs + H2SO4 / pH 3, 0,4 M

CH3COONa + CH3COOH / pH 5 et 0,2 M Na2HPO4 + H3PO4 / pH 7. Dans ce qui va suivre,
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nous allons présenter une comparaison du comportement électrochimique de Mn2Co2AssW3o

avec celui des complexes MnsAssWso et CosAssWso pris comme reférences.

% Etude du comportement électrochimique en milieu 0,2 M Na>SO4 + H2SOa4 / pH 3.
Dans le milieu sulfate de sodium, le complexe Mn2Co2AssW3o montre trois processus de
réduction réversibles des centres WV', ce comportement étant le méme que celui observé avec
les composés de référence (Figure 11 A). Le Tableau 7 ci-dessous regroupe les différentes
valeurs de potentiels de pics obtenues par voltamétrie cyclique effectuée sur les composés
Mn2C02AssW30, MNsASsW3o et CosASsW3p dans le milieu sulfate pH 3. Lorsque 1’on compare
les valeurs des potentiels de pic correspondants a la premiere vague de réduction de chacun de
ces composés, on se rend compte que CosAssWazo est plus facile & réduire que MnsAssWazo et
que la valeur du potentiel de pic de Mn2Co02AssW3o est comprise entre celle des deux composés
de référence. Si I’on s’en tient a cette premiere étape de réduction, on peut conclure que le
comportement de Mn2Co2AssW3 est intermédiaire entre celui des deux composés de référence
CosAssW3o et MnsAssWso. On peut pousser plus loin le raisonnement et comparer
Mn2C02AssW3g avec son précurseur Co2AssWso en se limitant une fois de plus a la premiére
vague (figure 12). Pour le compose Co2As4Ws3o, la premiere étape de réduction a lieu a des
valeurs de potentiels moins négatives (de -0,36 V au lieu -0.42 V par rapport a ECS) ; quand
on passe au composé Mn2CoAssW3o cette premiere étape de réduction fusionne avec la
deuxieme en une seule vague de réduction a deux électrons.
Lorsque 1’on passe a la deuxiéme étape de réduction, MnsAssWszo et Mn2C02AssW3o ont des
potentiels de pic égaux, alors que CosAssWao est cette fois-ci plus difficile a réduire (- 60 mV),
contrairement & ce que nous avons observé au niveau de la premiere vague. On constate les
mémes similitudes et mémes différences au niveau de la troisieme vague. Il est important de
noter que CosAssW3o n’est pas stable a pH 3 et que la comparaison est menée avec le CV obtenu
dés sa dissolution.
En définitive, les trois complexes portent la méme charge globale négative (-16) et le méme
nombre de cations métalliques « d » dans le cluster méridional, le seul facteur responsable des
différences observées au niveau du comportement redox étant la nature du métal « d ». Ceci
conforte I’hypothése émise précédemment selon laquelle la nature méme des cations
métalliques formant le cluster a une influence sur les propriétés redox du complexe
« sandwich ».
Dans le domaine des potentiels positifs, le complexe Mn2Co2AssW3o montre une étape rapide

d’oxydation a +1,06V et une étape de réduction a +0,8 V attribuées au processus redox du
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couple Mn V"' Ce comportement est différent de celui observé avec le complexe MnsAssW3o
dans les mémes conditions, qui montrait deux étapes d’oxydation des centres Mn(Il) (Figure 9
B). Le signal di aux centres Co(ll) est tres discret et on ne semble observer aucune étape
correspondant a leur processus redox, comme observé avec le complexe CosAssW3o dans les
mémes conditions.

Tableau 7. Potentiels de pics de réduction, Epc (V vs. ECS) du W', pour les composés
Mn2C02As4W3o, C04ASsW30 et MnsAssWs3o et potentiels de pics d’oxydation Epa (V VS.
ECS) du Mn " du composé Mn,Co2AssWso, dans 0,2 M Na,SOs+ H2SO4 / pH 3, a la
vitesse de balayage 10 mV.s™.

Milieu sulfate / pH 3

w1 W) WE) Mn V1 (Ox) Mn ™" (Red)
Co4AssW3p -0,39 -0,62 -0,83
MnsAsaW3o 043 -055 -0,77 Epau=+0,65  Eps=+1,02 +0,8
Mn2Co2AssW3 -0,42  -0,55 -0,83 +1,06 +0,8
4,0 A 15,0 5

2,04 10,0

0,0

5,04

<
=3
201 Z 00
-
— Co,As W, Ha3
-4'0- - Mn4AS4WSU -5v0_ p
—— Mn,Co,As W —— Mn,Co,As W
Mn*/Mn*  —— Mn,As, W,
6,0 T T T T T -
-0,9 0,6 0,3 0,0 03 0,6 10'00 3 OIG 0'9 1'2 15

E/Vvs.SCE E/Vvs. SCE

Figure 11. (A) CVs de CosAssW30, MNsAssW3o et MNn2Co2AssW3o (processus redox des centres
WVYD, (B) CVs de Mn2Co2AssW3o et MnaAssWso (processus redox des centres Mn'"); dans 0,2
M Na>SO4 + H2SO4 / pH 3. Concentration des POMs : 0,2 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s’
! Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.
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Figure 12. CVs de Mn2Co02AssW3o (vert) et Co2AssW3o (rouge) dans 0,2 M NaSO4 +
H2SO4 / pH 3. Concentration des POMs : 0,2 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s™.
Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

% Etude du comportement électrochimique en milieu 0,4 M CH3COONa +
CH3COOH / pH 5.

Dans le milieu acétate de sodium pH 5, Mn2Co2AssW3o présente un comportement redox
différent de celui de CosAssW3o ou de MnsAssWzo, son CV montrant deux processus de
réduction de WV' au lieu de trois (voir Figure 13). Les deux premiéres vagues de réduction bi-
électroniques observées sur le CVs de CosAssW3o dans le domaine de potentiels négatifs et
dans les mémes conditions se combinent dans le cas de Mn2Co2AssW3o pour donner une seule
vague a quatre électrons, suivie d’une seconde vague a deux électrons. En comparaison avec
les deux complexes pris comme références, le premier échange d’électrons a lieu a un potentiel
plus négatif pour le complexe Mn2Co2AssWao, il est le plus difficile a réduire (Tableau 8). Cette
analyse nous emmene & conclure que le remplacement de deux centres Co?* (ou Mn?*) par deux
centres Mn?* (ou Co?*) modifie mais n’améliore pas le comportement redox des centres WV,
Lorsque 1’on compare Mn2C02As4sW30 avec son précurseur Co2AssWao (figure 14), on constate
que les deux composés montrent le méme comportement redox, a savoir : deux étapes de
réduction des centres WV', avec une étape composite a quatre électrons et une deuxiéme a deux
électrons. Pour le composé Co2AssWso, la premiére étape de réduction des centres W' a lieu a
des valeurs de potentiels moins négatives (-0,68 V au lieu -0,76 V par rapport a ECS).

On observe également deux nouvelles vagues dans le domaine des potentiels positifs

VI A P’inverse des

correspondant au processus d’oxydation et de réduction du couple Mn
centres WV!, I’échange de deux centres Mn?* par deux centres Co?* non électro-actifs dans le
cluster central améliore Iégérement le comportement redox des centres Mn?* qui s’ oxydent plus

facilement en présence de cobalt.
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Figure 13. CVs de CosAssW3o bleu), MnsAssW3o (noir) et Mn2Co2AssWao (vert) dans
0,4 M CH3COONa + CH3COOH / pH 5. (A) potentiels réducteurs, (B) potentiels
oxydants pour Mn2Co2AssW3o (vert). Concentration des POMs : 0,2 mM. Vitesse de
balayage : 10 mV.s. Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de référence :
ECS.
Tableau 8. Potentiels de pics de réduction, Epc (V vs. ECS) du W', pour les composés
Mn2Co02AssW30, C0sASsW30 et MnsAssWzo et potentiels de pics d’oxydation Epa (V VS.
ECS) du Mn"" du composé Mn,Co,AssWso, dans 0,4 M CH3COONa + CH3COOH / pH
5, & la vitesse de balayage 10 mV.s
Milieu acétate / pH 5
w1 W W) Mn V! (Ox) Mn "™ (Red)
CosAssW3o -0,59 -0,74 -1,1
MnyAssWso -0,62 -0,75 -0,91 +0,85 +0,57
Mn2Co2As84W3g -0,76 -0,92 +0,81 +0,59
4,0
pHS5

2,0 1

0,04 —

I/ nA
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Figure 14. CVs de Co02AssWzo (bleu) et Mn2Co2AssW3o (rouge) dans 0,4 M
CH3COONa + CH3COOH / pH 5. Concentration des POMs : 0,2 mM. Vitesse de
balayage : 10 mV.s. Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de référence :
ECS.
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% Etude du comportement électrochimique en milieu 0,2 M Na;HPO4 + H3PO4 / pH
1.

Dans le milieu phosphate pH7, la protonation a une faible influence sur le comportement redox
des POMs étudiés. Le complexe Mn2Co02AssW3o montre deux processus de réduction des
centres W(VI) (Figure 15). La tendance est la méme que celle observée a pH 5 pour la premiére
étape de réduction, CosAssW3o se reduisant avant MnsAssWzo qui lui se réduit avant
Mn2C02AssWso. Le cluster de métaux mixtes n’améliore pas le comportement redox de WV'.
Dans le domaine des potentiels positifs les processus redox sont moins bien définis, mais on
peut néanmoins distinguer la vague d’oxydation et de réduction du manganése. D’apres les
données résumées dans le tableau 9 ci-dessous, ’oxydation des centres Mn?" est moins
favorable pour le composé Mn2Co2AssWso, ce qui signifie que la présence de centres Co?*

n’améliore pas le comportement redox des centres Mn?*.

Tableau 9. Potentiels de pics de réduction, Epc (V vs. ECS) du WY!, pour les composés
Mn2C02ASsW30, C0sASsW30 et MnsAssWag et potentiels de pics d’oxydation Epa (V VS.
ECS) du Mn " du composé Mn,Co2AssWso, dans 0,2 M NazHPO4 + HsPO4s / pH 7, a la
vitesse de balayage 10 mV.s*!

Milieu phosphate / pH 7

W(1) W(2) Mn V1 (Ox) Mn ™" (Red)
Co4AssW3o -0,86 - - -
MnsAssWazo -0,88 -1,07 +0,67 -0,43
Mn2Co2As4W3o -0,92 -1,12 +0,71 +0,57
25
A B
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20 4
0,0 —
i 15
= <
— 204 * 104
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Figure 15. CVs de Mn2Co02AssW30, MNsAssW3o et CosAssW3o dans 0,2 M NaoHPO4 +
HsPO4 / pH 7. (A) potentiels réducteurs, (B) potentiels oxydants. Concentration des
POMs : 0,2 mM. Vitesse de balayage : 10 mV.s™*. Electrode de travail : carbone vitreux.
Electrode de reférence : EC
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I11.  Conclusion.

Ce chapitre porte sur 1I’étude du comportement électrochimique en solution de nouveaux POMs
de type «sandwich» de la famille Dawson [(NaOH2)2M2(As2W150s6)2]™,
[(MOH2)2M2(As2W150s6)2]™, [(M’OH2)2M2(As2W150s6)2]" (M ou M’ = Co, Mn). La
caractérisation électrochimique par voltamétrie cyclique et coulométrie a potentiel contrdlé
nous a permis de comprendre et de mettre en évidence les différents parametres qui peuvent
influencer le comportement redox des POMs. 1l en ressort que la charge et les propriétés acido-
basiques de la molécule de POM jouent un role important sur les échanges d’électrons de la
molécule.

Les molécules contenant le cobalt et/ou le manganése ont montré une activité intéressante en
milieu phosphate 0,2 M NaxHPO4 + H3PO4 / pH 7. Nous avons en effet observé un courant
catalytique vers les valeurs de potentiel positifs qui est attribué a 1’oxydation électro-catalytique
de I’eau. Au vu des résultats obtenus, certains de ces POMs seront utilisés pour la synthése de
nanomatériaux composites avec des composés carbonés nano-structurés que nous utiliserons

pour I’application en électro-catalyse en phase hétérogene.
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Chapitre Ill. Synthese, caractérisations et études
electrochimiques de matériaux hybrides a base
de POMs et de composés carbonés nano-

structurés.

l. Introduction.

Les polyoxométallates sont des complexes qui présentent d’excellentes propriétés redox et
participent avec succes a de nombreux processus de transfert multiélectroniques (oxydation ou
réduction électro-catalytique de substrat). Cependant, leur faible surface spécifique et leur
solubilit¢ en milieu aqueux peuvent limiter leur activité et leurs champs d’applications
pratiques. La solution a ce probléme est I’incorporation des POMs dans des matrices organiques
et dans des polymeéres conducteurs, ou leur dispersion sur différents supports. Pour cette étude
nous nous sommes intéressés particulierement a la fonctionnalisation des carbones nano-
structurés tels que les nanotubes de carbone (NTC) ou le graphene (GF) par des POMs. Ces
matériaux composites présentent ’avantage de combiner les propriétés €lectrochimiques des
POMs avec les propriétés de surface, structurales et électroniques des nanomatériaux de
carbone. En effet, grace a leur bonne conductivité et a leur grande surface specifique, le
graphéne ou les NTCs vont améliorer activité électro-catalytique des POMs.>? On retrouve
dans la littérature de nombreux travaux traitant de la synthése et de I’étude des hybrides POM-
carbone?®. Il existe deux principales voies de synthése de ces composites: (1) La
fonctionnalisation covalente, dans laquelle les POMs organo-fonctionnalisés sont immobilisés
sur le nano-carbone (GF ou NTC) par le biais de liaisons covalentes. Le cas typique de cette
voie de synthése consiste a introduire des groupements fonctionnels contenant des amines
suspendus sur le POM. Ces amines vont par la suite réagir avec les fonctions oxydes des nano-
carbones pour former des groupes amides.® (2) La fonctionnalisation non covalente, dans
laquelle I’immobilisation des POMs sur les nano-carbones se fait par le biais d’interactions
intermoléculaires entre le POM et le nano-carbone. Il existe différentes approches de
fonctionnalisation non covalente : I’assemblage couche par couche, qui consiste a faire des
dépdts chimiques humides successifs de POMs et de nano-carbones,'®!! I’assemblage par le
biais d’interaction m-mt qui necessite la pré-fonctionnalisation covalente du POMs par des

fonctions aromatiques?, et ’assemblage par le biais d’interactions électrostatiques. Dans ce
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dernier cas de figure, le nano-carbone qui a subi une fonctionnalisation cationique, de ce fait
chargé positivement, va se lier au POM chargé négativement par interaction électrostatique.2?
Dans la premiére partie de ce chapitre nous allons décrire les procédures de synthéses que nous
avons utilisees pour la préparation des composés hybrides POM-Nanotube de Carbone Simple
Paroi (POM-SWCNT) et POM-Graphene (POM-GF), et les résultats de leurs caractérisations par
spectroscopies infrarouge et SPX. L’étude de leur comportement électrochimique constituera la

deuxiéme et derniére partie de ce chapitre.

II.  Synthéses des matériaux hybrides POMs-nano-carbones (Nanotube de

carbone mono-paroi « SWCNT » et Graphéne « GF »).
Parmi les différentes méthodes de synthéses par fonctionnalisation non-covalentes des
composites POM-Nano-carbones citées dans le paragraphe précédent, nous avons choisi
d’utiliser la fonctionnalisation par I’intermédiaire d’interactions électrostatiques. La synthése se
fait en deux étapes successives en suivant certaines procédures expérimentales. La premiere étape
consiste a fonctionnaliser le graphene (ou nanotube de carbone) avec une espéce cationique (le
polyéthyléne imine) et la seconde étape est I’immobilisation du POM sur le graphéne (ou

nanotube de carbone) fonctionnalisé.

I1.1. Fonctionnalisations des nano-carbones par le polyéthylene imine (PEI).

11.1.1. Synthese de Nanotubes de carbone simple parois — Polyéthylene imine (SWCNT-
PEI).

NH,

PR o 1 M AcONa +
N 1 M AcOH
= + }\J“x_/‘-u/‘\,j‘x/‘ul\fnx/‘l\
= | H ) I
Ny
S pH=4

HyN NH;

0" “OH 07 0H

Figure 1. Schéma de synthese du SWCNT-PELI.
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Nous suspendons, a température ambiante et sous agitation vigoureuse, 0,2 g de SWCNT
(poudre noire) dans 20 mL de tampon acétate de sodium (1 M CH3COONa/1 M CH3COOH
pH 4). A la suspension de coloration noire ainsi obtenue, nous ajoutons 0,8 mL de polyéthyléne-
imine (PEI) (liquide visqueux transparent). Pour une bonne dispersion des différents éléments,
le mélange hétérogene est passe aux ultra-sons 15 s, puis laissé sous agitation vigoureuse a
température ambiante. Apres 1 h d’agitation, le solide est récupéré par filtration sur un verre
fritté de porosité moyenne (N°3) puis séchée sous vide a 80° C. Nous récoltons a la fin 0,189 g
d’une poudre noire qui est supposee étre le composeé SWCNT-PEI.
Des analyses en spectroscopie infrarouge ont permis de confirmer la fonctionnalisation des
nanotubes de carbone par le PEI. En effet, le spectre IR des nanotubes de carbone
fonctionnalisés indique la présence de groupes fonctionnels associés au PEI (Figure 2). Le
tableau 1 résume les différentes bandes d’absorption observées sur les spectres des nanotubes
de carbone fonctionnalisés et non fonctionnalisés dans le domaine 4000-1000 cm™,
Le spectre IR du nanotube de carbone non fonctionnalisé montre deux bandes d’absorption de
faibles intensités a 2927 et 2857 cm™ attribuées aux vibrations d’élongation C-H des groupes
alkyles, deux bandes a 1700 et 1580 cm™ attribuées respectivement aux liaisons carbonyles
C=0 des acides carboxyliques et aux liaisons C=C des cycles aromatiques des nanotubes de
carbone. On observe également deux pics a 1385 et 1174 cm™ attribués respectivement aux
groupes phénol et aux vibrations d’élongation C-O.114
Le spectre IR du nanotube de carbone fonctionnalisé montre une bande additionnelle située a
1454 cm™ attribuée a la vibration de déformation des liaisons N-H. La bande a 1627 cm™ est
attribuée aux vibrations des liaisons carbonyles C=0 des groupements amides. La présence des
groupements amides suggere que le PEI s’est attaché aux nanotubes de carbone par le biais de
liaisons covalentes. >
Les analyses en spectroscopie SPX effectuées sur le composite SWCNT-PEI, montrent la
présence des éléments constituant des nanotubes de carbone (C, O) et du polyéthyléne imine
(C, N). Les spectres de déconvolution SPX de Cls et N1s (Figure 3) démontrent la présence
des groupes amides R-NH-C=0 (la liaison C-N correspond au pic a 287,2 eV sur le spectre C1s
et la liaison NH correspond au pic a 399,8 eV sur le spectre de N1s), ce qui confirme que
certaines des chaines du PEI ont été liées de fagcon covalente a la surface des nanotubes de
carbone par la formation de liaisons amides.

e Le spectre de déconvolution du C 1s (Figure 2a) montre sept pics : le pic a 284,9 eV est

attribué a la structure graphitique sp?, le pic & 285,8 eV est attribué a la liaison simple
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C-C, le pic a286,7 eV est attribue a la liaison simple C-O des groupes alcools ou éthers,
le pic a 287,5 eV est attribué a la liaison simple C-N, le pic & 288,5 eV est attribue a la
double liaison C=0 des groupes cétones ou quinones, le pic a 289,5 eV et attribué aux
liaisons O-C=0 des groupes acides carboxyliques ou esters et le dernier pic satellite a
291,3 eV est attribué aux transitions m-n* observees sur les nanotubes de carbone.

e Le spectre de déconvolution de O 1s (Figure 3b) montre deux pics : un pic & 531,9 eV
attribué a la double liaison O=C des groupes cétones, quinones, acide carboxylique etc.
et un pic a 533,4 eV attribué a la liaison simple O-C des groupes éther, phénol...

e Le spectre de déconvolution de N 1s (figure 3c) montre trois pics : le pic a 399,8 eV est
attribué au groupe NH et les pics a 401 eV et 402,4 eV sont attribués au sel d’ammonium
N*.

SWCNT-PEI
f N-H
C=0
SWCNT-
c=0
Xoc 180 18 1400 %ee 1000

Nombred'ondes fCI'TI-]'

Figure 2. Spectres IR des nanotubes de carbone simple paroi fonctionnalisés et non
fonctionnalisés.

Tableau 1. Bandes d’absorption infrarouge des nanotubes de carbone simple paroi
fonctionnalisés avec le polyéthyléne-imine.

v (cm?)
Echantillons C-H cC=0 ¢c=Cc N-H O-H C-0;C-C
SWCNT 2927 ; 2857 1700 1580 - 1385 1174
SWCNT-PEI 2920 ; 2844 1627 1550 1454 1385 1191 ; 1112
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Figure 3. Déconvolution des réponses dues a C 1s, O 1s et N 1s du spectre de SPX du
composite SWCNT-PEI.

11.1.2. Synthése de Graphéne-PEI (GF-PEI)

M 1 MAcONa +
i 1 M AcOH

H
+ ;fw"w,,m“w"f\-"v% _—
H

i H=4
H,Nj 1rm, P

|
COOH COOH

Figure 4. Schéma de synthése du GF-PELI.
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Nous suspendons, a température ambiante et sous agitation vigoureuse, 0,2 g de graphéne (GF)
(flocons noirs) dans 20 mL de tampon acétate de sodium (1 M CH3COONa /1 M CH3COOH
pH 4). A la suspension de coloration noire ainsi obtenue, nous ajoutons 0,8 mL de polyéthyléne-
imine (PEI) (liquide visqueux transparent). Pour une bonne dispersion des différents éléments,
le mélange hétérogene est passe aux ultra-sons 15 s, puis laissé sous agitation vigoureuse a
température ambiante. Apres 1 h d’agitation, la suspension est récupérée par filtration sur du
verre fritté de porosité moyenne (N°3) puis sechée sous vide a 80° C. Nous avons récupéré
0,167 g d’une poudre noire qui est supposée étre le composé Graphéne-Polyéthylene-imine
(GF-PEI) (Figure 4).
Comme avec les nanotubes de carbone, des analyses en spectroscopie infrarouge ont permis de
confirmer la fonctionnalisation du graphéne par le PEI (Figure 5). Le spectre IR du graphéne
fonctionnalisé indique la présence de groupes fonctionnels associés au PEI, le tableau 2 résume
les différentes valeurs de pics des bandes d’absorption observées sur les spectres du graphéne
fonctionnalisé et non fonctionnalisé dans le domaine 4000-1000 cm™.
Le spectre IR du graphéne non fonctionnalis¢ montre deux bandes d’absorption a 1706 et 1577
cm? attribuées respectivement aux vibrations des liaisons carbonyle C=0O des acides
carboxyliques et aux vibrations des liaisons C=C des cycles aromatiques du graphene. On
observe également deux pics & 1385 et 1163 cm™ attribués respectivement aux groupes
hydroxyle et aux vibrations d’¢longation des liaisons C-O de I’oxygéne.’
En comparaison avec le graphéne non fonctionnalisé, le spectre IR du graphéne fonctionnalisé
montre un pic additionnel situé a 1405 cm™ attribué a la vibration d’¢élongation des liaisons N-
H, et un pic a 1627 cm™ attribué aux vibrations des liaisons carbonyle C=0 des modes
d’¢longation des groupements amide. La présence des groupements amide suggere que le PEI
s’est attaché de fagon covalente au graphéne.*’
Les analyses en spectroscopie SPX effectuées sur le composite GF-PEI montrent la présence
des éléments constituant du graphéne (C, O) et du polyéthylene imine (C, N). Les spectres de
déconvolution SPX de C1s et N1s (Figure 6) démontrent la présence des groupements amide
R-NH-C=0 (la liaison C-N correspond au pic a 287,2 eV sur le spectre de C1s et la liaison NH
correspond au pic a 399,8 eV sur le spectre de N1s), ce qui suggere que certaines des chaines
du PEI ont été liées de facon covalente a la surface du graphene par la formation de liaisons
amide (voir figure 4).

e Le spectre de déconvolution de C 1s (Figure 6) montre huit pics : I’attribution des sept

premiers pics (a 284,9 eV, 285,8 eV, 286.5 eV, 287,2 eV, 287,9 eV, 288,8 eV et 289 ,7
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eV) est la méme que celle du spectre de C 1s du NTCSP-PEI décrit plus haut. Le dernier
pic a 291,3 eV peut étre une extension du pic satellite dd aux transitions m—m*.

e Le spectre de déconvolution de O 1s (Figure 6) montre deux pics : un pic a 532 eV
attribué a la double liaison O=C des groupes cétone, quinone, acide carboxylique etc.,
et un pic a 533,6 eV attribué a la liaison simple O-C des groupes éther, phénol...

e Le spectre de déconvolution de N 1s (Figure 6) montre trois pics : le pic a 399,8 eV est
attribué a la liaison NH (groupes amide) et les pics a 401,1 eV et 402,3 eV sont attribués

au sel d’ammonium N* (R-NH: ).

C=0

Nombred'ondes ,-"cm'l

Figure 5. Spectres IR du graphene fonctionnalisé et non fonctionnalisé.

Tableau 2. Bandes d’absorption infrarouge du graphene fonctionnalisés avec le
polyéthyléne-imine.

v (cm™)
Echantillons C-H C=0 C=C N-H O-H C-0;C-C
GF 2927 ; 2857 1706 1577 1385 1163
GF-PEI 2920 ; 2844 1627 1550 1405 1385 1191 ;1112
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Figure 6. Déconvolution de C 1s, de O 1s et de N 1s du spectre de SPX du composite GF-
PEI

11.2. Préparation des matériaux composites Polyoxométallates@ Graphéne-Polyéthylene
imine (POM@GF-PEL).

1 M AcONa +
1 M AcOH

pH=4

Figure 7. Schéma de synthése du nano-composites POM@GF-PEI.
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A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons dans un premier becher
quelques dizaines de milligrammes de Graphéne-PEI (poudre noir) dans 15 mL d’une solution
tampon d’acétate de sodium (0,1 M CH3COONa /0,1 M CH3COOH / pH 4), pour obtenir une
suspension de coloration noire (1). Dans un second bécher, nous versons une masse équivalente
de POM dans 5 mL d’une solution tampon d’acétate de sodium (0,1 M CH3COONa/ 0,1 M
CH3COOH / pH 4) pour obtenir une solution colorée (2). Les solutions (1) et (2) sont
mélangees, et pour arriver a une bonne dispersion des différents éléments et pour accrocher le
POM au graphene, la suspension noire obtenue est passée aux ultra-sons pendant 2 min puis
laissée sous agitation vigoureuse a température ambiante. Apreés 1 h d’agitation, le solide est
récupéré par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne (N°3) puis séchée sous vide a 80°
C. Nous récupérons une poudre noire qui est supposée étre le POM@GF-PEI (Figure 7).

11.3. Préparation des matériaux composites Polyoxométallates @ Nanotube de carbone
simple paroi-Polyéthyléne imine (POM@SWCNT-PEI).

Nous avons immobilisé les POMs sur des nanotubes de carbone simple paroi en misant sur les

interactions électrostatiques entre les POMs chargés négativement et les nanotubes de carbone

fonctionnalisés, chargés positivement. La figure 8 présente le schéma de synthese des hybrides

POM@SWCNT-PEL.

1 M AcONa+
1 M AcOH

pH=4

Figure 8. Schéma de synthese de POM@SWCNT-PEL.

A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons dans un premier becher
quelques dizaines de milligrammes de SWNT-PEI (poudre noir) dans 15 mL d’une solution
tampon d’acétate de sodium (0,1 M CH3COONa /0,1 M CH3COOH / pH 4), pour obtenir une
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suspension de coloration noire (1). Dans un second bécher, nous versons une masse équivalente
de POM dans 5 mL d’une solution tampon d’acétate de sodium (0,1 M CH3COONa/ 0,1 M
CH3COOH / pH 4) pour obtenir une solution colorée (2). Les solutions (1) et (2) sont
mélangées, et pour arriver a une bonne dispersion des différents éléments et pour accrocher le
POM au SWCNT-PELI, la suspension noire obtenue est passée aux ultra-sons pendant 2 min
puis laissée sous agitation vigoureuse a température ambiante. Aprés 1 h d’agitation, la
suspension est récupérée par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne (N°3) puis sechee
sous vide a 80° C. Nous récupérons d’une poudre noire qui est supposée étre le composé
C02AssW30@SWCNT-PEL.

11.4.1. Analyses en spectroscopie infrarouge a transformé de Fourrier (IRTF).

Pour confirmer I’immobilisation des POMs sur le graphéne et les nanotubes de carbone, nous
avons compare les spectres infrarouges des composés C02AssWz0@GF-PEI, CosAssW30@GF-
PEI, Mn2AssW30@GF-PElI, MnsAssW30@GF-PElI, C02AssW30@SWCNT-PEI,
C04ASsW30@SWCNT-PEI, Mn2AssW30@SWCNT-PEI et MnsAssW3o@SWCNT-PEI, avec
les spectres du graphéne et des nanotubes de carbone fonctionnalisés (Figure 9). Les spectres
IR des composes hybrides POM@GF-PEI et POM@SWCNT-PEI montrent, dans le domaine
1150-1700 cm't, des bandes qui correspondent aux modes de vibration des liaisons C=0, C=C,
N-H, O-H et C-C qu’on a observées sur les spectres du graphéne et des nanotubes de carbone
fonctionnalisés par le PEI. En plus de ces bandes caractéristiques du graphéne et des nanotubes
de carbone, on observe des bandes additionnelles dans le domaine 700-1100 cm™ qui
correspondent aux modes de vibrations des liaisons As-O, W-O et W-O-W des POMs. Ces
bandes sont mieux définies dans le cas des nanocomposites contenant les nanotubes de carbone.
Les résultats obtenus suggérent que les POMs ont été parfaitement immobilisés sur le graphéne
et les nanotubes de carbone. Les valeurs des nombres d’onde correspondants aux différentes

bandes de vibration observées sont résumées dans le tableau 3.
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Figure 9. Spectres IR des composés hybrides POM@GF-PEI et POM@SWCNT-PEL.
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Tableau 3. Bandes d’absorption infra-rouge des composés hybrides POM-GF-PEI et
POM@SWCNT-PEL.

v (cm?)

Echantillon C=0 C=C NH OH CCC AsO W-O W-O-W
C02AS;W3@GF-PEI 1637 1575 1454 1385 1172 935 992 865,811,790, 721
C04AS:W3@GF-PEI 1637 1562 1459 1385 1160 937 993 871;815;755;719
Mn2ASsW30@GF-PEI 1627 1579 1457 1385 1178 937 991 869;800; 761,713
MnsAS:W3@GF-PEI 1633 1577 1454 1385 1182 937 971 846,;811,767 ;711

C0o2AS:W3@SWCNT-PElI 1623 1560 1459 1385 1178 935 991 870,812,769 ;710

CosAS,W3@SWCNT-PEI 1625 1455 1385 1166 937 993 867;815;754 ;715
Mn2AS;Wz@SWCNT-PElI 1633 1452 1385 1168 937 997 871,802,758, 713
MnsASsW3@SWCNT-PEI 1623 1581 1457 1188 937 993 846,811,767 ;711

11.4.2. Analyses en spectroscopie SPX.

La figure 10 ci-dessous montre un exemple du spectre de déconvolution SPX de
C02AssW30@GF-PEI, les spectres des autres composites étant présentés en annexe.

Les spectres SPX de tous les nano-composites montrent la présence d’éléments tels que le
carbone, 1I’oxygene et 1’azote qu’on retrouve dans la composition de GF-PEI et SWCNT-PEI,
mais également d’autres éléments tels que le tungsténe, I’arsénique, le sodium, le cobalt ou le
manganese qu’on retrouve dans la composition des POMs que nous avons utilisés (M2ASsW3o
et MsAssWs3o ; M = Co ou Mn). Ceci confirme la formation des deux groupes de composites
POM@GF-PEI et POM@SWCNT-PEI.

A partir de I’aire des bandes respectives de chaque élément identifié sur le spectre SPX, nous
avons pu déterminer le pourcentage de surface atomique de chacun des éléments présents dans
le nano-composite (Tableau 4), et a partir de ces pourcentages nous avons calculé les rapports
atomiques As/W et M/As (M = Mn ou Co) dans chaque hybride, que nous avons comparé a
ceux des POMs isolés. Tous les composites hybrides en dehors de MnsAssW3zo@SWCNT-PEI
montrent un rapport As/W approximatif de 2/15 et des rapports M/As approximatifs de 1/1 pour
les hybrides contenant MsAssW3o ou 1/2 pour les hybrides contenant M2AssWa3o. Ces rapports

atomiques correspondent a ceux des POMs isoles utilisés pour la synthése des hybrides, ce qui
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permet d’affirmer que la structure du POM est conservée apres immobilisation sur le graphene
ou sur les nanotubes de carbone.

En comparant les pourcentages atomiques de W 4f qui est 1’élément structurel le plus abondant
dans la molécule de POM (dans le cas présent), nous constatons que les valeurs de pourcentage
sont plus élevees dans le cas des hybrides POM@GF-PEI par rapport aux hybrides
POM@SWCNT-PEL Ce résultat suggére qu’une plus grande quantité de POM est immobilisée

sur le graphene en comparaison avec les nanotubes de carbone.

Calcul des pourcentages atomiques d’un élément dans un composé a partir de 1’air de la bande:

Prenons I’exemple du nanocomposite GF-PEI, composé des élements C, O et N.
% C 1s = [(Acis/Scis) / X ( Acis/Scis + Aois/Sois + Anis/Snis)] *100
Avec A = aire de la bande correspondant a 1’élément

S = facteur de sensibilité de 1’élément

Tableau 4. Pourcentage de surface atomique des éléments présents dans GF-PEl,
SWCNT-PEI et dans les composeés hybrides POM-GF-PEI et POM@SWCN-PEI.

Cls O1ls N1s Nals Co2p Mn2p As3p Wi4f

SWCNT-PEI 89,0 48 6,3 - - - - -
C04ASsW30@SWCNT-PEI 66,0 223 53 1,4 0,5 - 0,6 3,8
C02As;W30@SWCNT-PEI 67,7 21,7 49 0,8 0,4 - 0,7 3.8
MnyAs; W3 @SWCNT-PEI 739 163 53 0,7 - 0,7 0,6 2,6
Mn2AS;W30@SWCNT-PEI 699 205 39 0,8 - 0,5 0,8 3,6

GF-PEI 90,08 45 4,7 - - - - -
C04AS;W30@GF-PEI 509 294 73 4,6 1,0 - 11 5,7
C02As;W3@GF-PEI 626 242 6,3 1,6 0,4 - 0,8 4,0
MnsASsW30@GF-PEI 615 247 6,3 1,6 - 0,8 0,8 4,2
Mn2As;W3@GF-PEI 652 223 53 1,2 - 0,5 1 4,5
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Figure 10. Déconvolution de C 1s, de O 1s, de N 1s, de Na 1s, de Co 2p, de As 3p et de
W 4f du spectre SPX du composé Co2AssW30@ GF-PEL.

I11. Caractérisation électrochimique.

Cette partie est consacrée a I’étude comparative du comportement électrochimique des
composés hybrides POM@SWCNT-PEI et POM@GF-PEI et des molécules POMSs
homologues. Cette é¢tude €lectrochimique sera faite a 1’état solide. Les matériaux, conducteurs,
que nous avons synthétisé sont déposés selon un procédé bien €élaboré a la surface de 1’électrode
de travail de carbone vitreux pour former des électrodes modifiées. Dans le cadre de cette étude,
la modification des électrodes avec le matériau souhaité est effectuée par dépét direct du POM
ou du composé hybride a la surface de 1’¢électrode de travail. La caractérisation desdites
électrodes modifiées est réalisée par voltamétrie cyclique, essentiellement, dans le milieu
tampon acétate de sodium 0.4 M CH3COONa + CH3COOH / pH 5. Le montage est le méme

que celui décrit dans le chapitre précédent pour 1’étude en solution.

I11.1. Préparation des électrodes modifiées.

Les molécules de POMs que nous avons synthétisées et caractérisées dans les chapitres
précédents sont des sels de sodium ou de potassium tres solubles en milieu aqueux. Toutes
seront transformées, par métathése, en sels de tétra-butyle ammonium (TBA) insolubles, en
milieu aqueux, qui seront par la suite déposés a la surface d’une électrode de travail sans crainte
d’une éventuelle re-dissolution lorsque cette electrode va étre plongée dans la solution 0.4 M
CH3COONa + CH3COOH / pH 5. Les sels de TBA-POMs ont été préparés suivant des
méthodes déja reportées dans la littérature.’®® Pour préparer les électrodes modifiées avec le

POM, nous dissolvons le composé POM-TBA (1 mg) dans un solvant organique, le
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Diméthylformamide, DMF, (200 uL) puis nous déposons 3 uL de cette solution a la surface de
notre électrode de travail de diamétre 3 mm, de facon a recouvrir uniformément toute la surface
de celle-ci. Une fois sec, le dépot de POM est recouvert d’une couche de Nafion (3 uL),
copolymeére conducteur, qui va en outre améliorer la fixation de ’ensemble du dépot et
empécher qu’il ne se détache de 1’¢électrode et tombe dans le milieu d’étude.

Dans le cas des composés hybrides, pour préparer les électrodes modifiées nous avons dispersé
les composés POM@GF-PEI ou POM@SWCNT-PEI (1 mg) dans le DMF (200 uL), ensuite 3
uL de la dispersion obtenue apres 10 minutes aux ultra-sons, sont déposés sur 1’électrode de
travail qui est séchée a I’air libre. Il n’y a pas d’ajout de Nafion car le dépdt s’adsorbe

parfaitement a I’¢électrode.

I11.2. Etudes électrochimiques a I’état solide.

L’étude de la variation de I’intensité du courant de pic i, en fonction de la vitesse de balayage
v, nous permet de savoir (1) si la vitesse de la réaction est limitée par la diffusion de I’espéce
en solution, dans ce cas-1a, d’aprés 1’équation de Randles-Sevcik?®?! i, = (2,69. 10%) A n¥2 D2
C v*2, ip est proportionnel & v?; ou (2) si la vitesse de réaction est limitée par la quantité
d’espéce adsorbée sur I’¢électrode de travail, dans ce cas-l1a d’aprés 1I’équation ip = [(n? F?) /
(4RT)] * v AT, ip est proportionnel a v (A = aire géométrique de I’électrode (cm?), n = nombre
d’électrons transférés, D = coefficient de diffusion de I’espéce (cm?.st), C = concentration de
’espéce en solution (mol.cm™®) et I' = concentration surfacique de I’espéce adsorbée a
1’électrode (mol.cm™). Dans 1’un ou I’autre des cas, nous pourrons conclure que notre composé
est passé en solution ou reste attaché a la surface de 1’¢électrode.

Dans cette section, nous décrirons uniquement les résultats obtenus avec les composés TBA-
CoxAssW30, CoxAssW30@GF-PEI et CoxAssW30@SWCNT-PEI (x = 2 ou 4) (Figure 11,12 et
1), qui seront utilisés dans la suite pour I’¢tude des propriétés électro-catalytiques.

En voltamétrie cyclique, 1I’étude de la variation de I’intensité du courant de pic en fonction de
la vitesse de balayage des potentiels a montré, aussi bien dans le cas des électrodes modifiées
avec les composeés hybrides et que de celles modifiées avec les POMs que, lorsque la vitesse de
balayage augmente, 1’intensit¢ des courants de pic aussi augmente. Pour tous les processus
redox du tungsteéne, les courants de pic d’oxydation et de réduction augmentent linéairement
avec la vitesse de balayage. Cette dépendance linéaire entre intensité de courant et vitesse de

balayage confirme qu’on est bien en présence d’électrodes solides.>?? Nous avons observé le
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méme comportement avec les électrodes modifiées avec MnyAssW3zo-TBA (X = 2 ou 4) et avec

les composés hybrides dérivés respectifs.
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courant des pics cathodique et anodique de la deuxieme étape redox du tungstene en
fonction de vitesse de balayage, dans 0,4 M CH3COONa + CH3COOOH / pH 5.
Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.
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11.2.1. Etudes comparatives entre CosASsW3z0-TBA, C0sASsW30@GF-PEI et
C04ASsW30@SWCNT-PEL.
Les matériaux a base de C02AssWap, & savoir : Co2AssW3zo-TBA, C02ASsW30@GF-PEI et
C02AssW30@SWCNT-PEI, ont le méme comportement électrochimique que leurs homologues
a base de C0sAssW3 qu’on a observé avec les électrodes modifiées avec CosAssW3o-TBA,
Co04ASsW30@GF-PEI et CosAssW3c@SWCNT-PEI. Dans cette partie, nous présenterons
uniquement les résultats obtenus avec les électrodes modifiées par CosAssWszo-TBA,
C04ASsW30@GF-PEI et CosASsW30@SWCNT-PEI.
Le tableau 5 ci-dessous résume les différentes valeurs de potentiel de pic observés sur les CVs
enregistrés a v = 10 mV.s™. Dans le domaine des potentiels négatifs, entre 0,0 V et -1,2 V par
rapport a ECS, les CVs de TBA-C04AssW30, C01ASsW30@GF-PEI et CosASsW30@SWCNT-
PEI déposés a la surface de I’¢lectrode de travail (figure 12) montrent le méme comportement
électrochimique, & savoir trois processus redox a deux électrons attribués a la réduction et a la
ré-oxydation des centres W(VI). Les potentiels apparents sont quasiment identiques pour les 3
matériaux. Cependant, la forme des CVs et la résolution des vagues différent d’un matériau a
I’autre, par exemple la séparation des deux premieres étapes de réduction est mal définie sur les
composes hybrides, CosAssW30@GF-PEI et CosAssW30@SWCNT-PEI, leurs CVs présentant
des épaulements, contrairement au CV du POM pur, TBA-C04AssW3o, dont le CV montre trois
étapes de réduction bien séparées a cette vitesse.
En comparant les CVs du POM et des deux composes hybrides, on constate que I’intensité du
courant est triplée lorsque le POMs est immobilisé sur du graphéne et est multiplié par 100
lorsque le POMs est déposé sur les nanotubes de carbone lpom-tea < lromacrrer << lpom@swenT-
pei. Ce comportement suggére que le transfert d’électron est plus rapide et plus important avec
les composés hybrides grace aux excellentes propriétés électroniques du graphéne et des
nanotubes de carbone.
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Tableau 5. Potentiels de pic apparent E° = (Epc + Epa)/2 (V vs. ECS) avec Epc

potentiel de pic de réduction et Epa = potentiel de pic d’oxydation du W', pour les
composes POM-TBA, POM@GF-PEI et POM@SWCNT-PEI, dans 0,2 M Na;HPO4 +

HsPOs/pH 7 av =10 mV.sk.

A W, Ws
Eper  Epa E°; Epz  Epa2 E°®; B Epas E®2
2e- 2e- 2e-
TBA-C04AS:W3o -059 -055 -057 -070 -062 -066 -089 -085 -087
C04ASW30@GF-PEI -057 -055 -056 -070 -063 -067 -0,89 -085 -0,87
CosAssW3@NTCSP-PEI -062 -051 -057 -071 -062 -067 -094 -0,85 -0,89
TBA-C02As:Wao -059 -054 -05 -070 -058 -064 -088 -084 -0,86
C0,As:W3@GF-PEI -057 -053 -05 065 -062 -064 -089 -0,83 0,86
Co:AssW3@NTCSP-PEI -0,96 -052 -054 066 -061 -063 -092 -0,85 -0,89

1/ nA
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Figure 12. CVs des électrodes modifiées avec (A) TBA-C0sASsW3o,
CosAssW30@GF-PEI et (C) CosAssW30@SWCNT-PEI, dans 0,4 M CHsCOONa +
CH3COOOH / pH5. Vitesse de balayage : 10 mV.s™. Electrode de travail : carbone

vitreux. Electrode de référence : ECS.
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La figure 13 présente les CVs des composes hybrides et du POM, enregistrés en balayant
vers des valeurs de potentiels oxydant. Dans le domaine des potentiels positifs (de +0,2 a +1,35
V), le processus redox des centres Co(II) n’est pas visible pour le composé CosAssW3zo-TBA.
Par contre, dans le cas des composés hybrides on observe une vague mal définie a +1,1 V qui
peut étre attribuée a I’oxydation des centres Co?* en Co®*. La forme et ’intensité du courant de
la vague semblent indiquer que 1’oxydation des centres cobalt est accompagnée d’une activité
électro-catalytique. La comparaison des CVs des trois composés et de I’intensité du courant
mesurée au potentiel maximal +1,35 V montre une évolution des courants d’oxydation
identique a celle observée plus haut dans le domaine des potentiels réducteurs a savoir, lrom-tea

< lpomacr-rer << lpom@swnT-PEI.

pH5

— Co,As, W -TBA

— Co,As W, @GF-PEI

—C04A54W30@SWCNT-PEI
Co

12,0

2+/3+

\

I/ pA

6,0

0,04

03 0,6 0,9 12 15
E/Vvs.SCE

Figure 13. . CVs des électrodes modifiées avec TBA-C0sAssW3o (bleue)
C0sASsW30@GF-PEI (rose) et CosAssW30@SWCNT-PEI (violet), dans 0,4 M
CH3COONa + CH3COOOH / pH 5. Vitesse de balayage : 10 mV.s™. Electrode de
travail : carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

111.2.2. Calcul des concentrations surfaciques des especes électro-actives adsorbées sur les
électrodes modifiées (I).
Dans le cas ou I’espéce électro-active est adsorbée a la surface de I’¢lectrode de travail, la

concentration surfacique de I’espéce sur 1’¢électrode est donnée par la relation :

T'=(4i,RT)/(n2F2v A)
Avec :
Ip = courant de pic (A)
n = nombre d’¢lectrons transférés (4 dans notre cas)
v = vitesse de balayage (0,1 V.s™)
A = aire géométrique de 1’électrode (0,0725 cm?)
R = constante des gaz parfaits (8,314 J.mol1.K 1)
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T = température ambiante (298 K)
F = constante de Faraday (96500 C.mol™?)

Pour le calcul nous avons pris en considération les valeurs des intensités de courant de pic de

réduction ipc de la deuxiéme étape de réduction du tungsténe (Wz) av=0,1V.s?.

Tableau 6. Concentration surfacique 7" (nmol.cm) des espéces électro-actives sur les
électrodes modifiees avec les POM-TBA et les hybrides POM@GF-PEI et
POM@SWCNT-PEI.

Co4AsaW3o Co02As4W3o
POM-TBA 0,0289 0,0275
@GF-PEI 0,2422 0,2870
@SWCNT-PEI 3,9200 4,1200

Le tableau 6 ci-dessus résume les différentes concentrations surfaciques des especes électro-
actives adsorbées a la surface de 1’électrode de travail. Les valeurs de surfaces actives des
électrodes modifiées avec POM@SWCNT-PEI et POM@GF-PEI sont respectivement 100 fois
et 10 fois plus élevées que celles obtenues pour les électrodes modifiées avec les POMs seuls
(POM-TBA). Grace a leurs structures, les nanotubes de carbone simple paroi et le graphéene
permettent d’immobiliser une plus grande quantité d’especes électro-actives de POMs a la
surface de I’électrode travail, ce qui a pour conséquence d’améliorer la réponse électrochimique

des POMs et leur activité électro-catalytique.
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I\VV. Conclusion

Ce chapitre porte sur la synthese et la caractérisation de nano-composites hybrides, basés sur
I’immobilisation des POMs de type «sandwich » de la famille Dawson M2As:W3o et
MaAssW3o, (M = Co ou Mn), sur des composés carbonés nano-structurés tels que le graphene
ou les nanotubes de carbone simple paroi dans le but d’améliorer leur activité électrochimique.
Gréce a des caractérisations effectuées en spectroscopies infrarouge et SPX, nous avons pu
démontrer la réussite de I’immobilisation des POMs sur le graphéne et sur les nanotubes de
carbone. En effet, les différentes analyses ont montré que les hybrides préparés étaient
constitués des différents éléments caractéristiques des nanotubes de carbone ou graphéne et des
POMs. Nous avons également pu démontrer que la structure initiale des POMs analogues
utilisés lors de la préparation des hybrides est conservée. Cependant, nous n’avons pas
d’information sur les sites précis ou ont lieu les immobilisations des POMs sur le graphéne ou
le nanotube de carbone. D’apres les pourcentages atomiques obtenus grace aux spectres SPX,
nous avons constaté qu’une plus grande quantité de POMs est immobilisée sur le graphéne
comparé aux nanotubes de carbone simple paroi.

L’étude électrochimique sur des électrodes modifiées avec les composés hybrides nous a permis
également de confirmer la réussite de la synthése des composites hybrides. Nous avons pu
observer une activité électrochimique due aux éléments électro-actifs présents dans les POMs
(W et Co). Le comportement observé avec les hybrides est le méme que celui observé sur les
électrodes modifiées avec les POMs analogues, néanmoins I’immobilisation des POMs sur le
graphéne ou les nanotubes de carbone connus pour leurs excellentes propriétés de surface et
¢lectroniques, permet d’avoir une plus grande surface €lectrochimique active, ce qui se traduit
par une amélioration de la réponse électrochimique des POMs.

Le courant accru observé avec des électrodes modifiées avec des POMs immobilisés sur les
nanotubes de carbone simple paroi, par rapport aux situations ou des POMs seuls ou POMs
immobilisés sur le graphene ont été utilisés, peut s’expliquer par une plus grande surface
électrochimique active grace a la présence des SWCNT. Cette conclusion nous conduit a penser
que les hybrides POM@SWCNT-PEI montreraient une meilleure activité électro-catalytique
que les POMs et les hybrides POM@GF-PEI. Ce dernier point constituera 1’objet d’étude du
dernier chapitre de ce manuscrit de theése.
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Chapitre IV : Applications électro-catalytiques des POMs :

Oxydation de I’eau et réduction de I’ion

NO;.

l. Introduction.

En fonction de leur état d’oxydation, les POMs peuvent étre considérés comme étant des
donneurs ou des accepteurs d’¢électrons dans les processus d’échanges réversibles d’électrons.
Cette capacité d’accumuler et d’échanger des ¢lectrons fait d’eux d’excellents candidats pour le
développement de systéemes électro-catalytiques pour I’activation de petites molécules. L’activité
des POMs, vis-a-vis de certains processus électro-catalytiques, peut dépendre fortement de la
nature des centres métalliques électro-actifs présents dans leur structure. Par exemple, les POMs
contenant du ruthénium, du manganése ou du cobalt sont généralement connus pour étre de bons
électro-catalyseurs de la réaction d’oxydation de 1’eau.}™ Pour cette étude nous nous sommes
intéressés particuliérement a 1’activité électro-catalytique de nos POMs vis-a-vis de 1’oxydation
de I’eau et la réduction de I’ion nitrite NO2".

D’une part, 'intérét que nous portons a 1’électro-catalyse de I’oxydation de I’eau est di au fait
que cette réaction joue un role important dans le fonctionnement de nombreuses technologies
utilisant les énergies renouvelables. En effet, I’eau est considérée comme la source de protons et

d’électrons (2 H2O — Oz +4 H" + 4 ¢) pour la production de combustibles®:

v Dans le cas de la décomposition de 1’eau avec la production de dihydrogéne et de di-
oxygene.
H.O + énergie — %0, + H:
v Etdans le cas de la réduction du dioxyde de carbone avec production de dioxygene et de
méthanol.
2CO2 + 4HO + énergie — 302 + 2CHsOH

D’autre part, la présence en quantité abondante de nitrite dans les eaux souterraines, les rivieres
et les eaux usées provenant de I’activité agricole (présence de nitrate dans les engrais) ou
domestique, est devenue problématique car leur présence a un impact sur I’environnement et sur
la santé des humains. Chez le nourrisson, par exemple, la présence d’un taux élevé de nitrite dans
le sang empéche 1’oxygene de se fixer convenablement sur 1’hémoglobine, ce qui a pour

conséquence la diminution du transport de I’oxygéne par le sang, provoquant ainsi une
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méthémoglobinémie connue sous le nom de « syndrome du bébé bleu ».1° De méme, dans
I’estomac le nitrite en exces peut réagir avec des amines pour former des nitrosamines, qui sont
connues pour étre cancérigénes.!! Il existe de nombreux procédés pour la détection et
I’élimination de nitrite, et I’un d’eux est la réduction électro-catalytique.
C’est dans ce contexte que de nombreuses études ont démontré 1’activité électro-catalytique des

POMs dans la réduction de 1’ion nitrite, 1214

Ce chapitre sera divis¢ en deux grandes parties. La premiére partie portera sur 1’étude des
propriétés électro-catalytiques de Co2AssW3o et CosAssWzo (décrits dans le chapitre 2) en
solution, en catalyse en phase homogéne. La seconde partie portera sur 1’étude des propriétés
électro-catalytiques de ces deux POMs immobilisés sur le GF et SWCNT (décrits dans le chapitre

3) et adsorbés a la surface de 1’¢lectrode, en catalyse en phase hétérogene.

Il.  Electro-catalyse en phase homogeéne.

Cette partie du chapitre portera sur 1’étude de I’activité électro-catalytique des deux molécules
Co2As4sW3o et CosAssWso. Dans cette etude, le catalyseur se trouve dans la méme phase, en
solution, que le substrat a catalyser, donc il s’agit d’une catalyse homogene.

Dans un premier temps nous décrirons I’activité électro-catalytique de Co2AssW3g et CosASsW3o
vis-a-vis de la réduction de I’ion nitrite, et dans un second temps nous décrirons leur utilisation

en tant que catalyseur de 1’oxydation de ’eau.

I1.1. Réduction électro-catalytique de I’ion nitrite NO2".

Nous avons mené une étude comparative des propriétés électro-catalytiques des complexes
C02As4W3g et CosASsWa3o Vis-a-vis de la réduction de I’ion nitrite. Cette étude est réalisée par
voltamétrie cyclique.

En solution aqueuse, 1’ion nitrite va exister sous deux formes concurrentes, 1’ion nitrite (NO2)

et I’acide nitreux (HNO), d’apres 1’équilibre représenté par I’équation ci-dessous :
HNO2 + H20%—=NO2 + H30*, pKa = 3,3

En fonction du pH du milieu, I’une ou I’autre des formes sera prédominante dans la solution.
Dans les milieux de pH supérieur a 4, 1’équilibre sera déplacé vers la droite et la forme
prédominante sera NO2". De ce fait, pour s’assurer que I’espéce ultra majoritaire en solution est
bien NO2", nous avons réalisé notre étude dans le milieu acétate NaCHsCOO + CH3COOH / pH
5.
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11.1.1. Etude par voltamétrie cyclique a v =100 mV.s™.

Dans un premier temps nous allons étudier 1’évolution des CVs des deux composés Co2AssW3o
et CosAssW3 en présence de quantités croissantes de nitrite. Pour cela, nous avons défini un
parametre d’exces, noté vy, qui représente le rapport de concentrations de nitrite et de POM en
solution, y = [NO2)/[POM]. La figure 1A ci-dessous montre les CVs du POM CosAssW3o
enregistrés a la vitesse de balayage de 100 mV.s en absence puis en présence d’un excés de
NO2", avec 0 <y < 1000. Le balayage des potentiels étant restreint aux deux premiéres étapes
de réduction, et lorsque I’on s’intéresse a la variation du courant de pic de la deuxiéme vague
de réduction, E =-0.78 V vs. ECS, on se rend compte que celui-ci n’augmente que trés peu par
rapport a la quantité de nitrite ajoutée en solution. Par contre, au-dela de cette deuxieme vague,
lorsqu’on va plus bas en potentiel, on observe une augmentation plus rapide et plus importante
du courant de réduction (Figure 1B). En outre, lorsque le point de renversement de potentiels
est atteint, 1’intensité de courant continue a augmenter au cours du balayage retour des
potentiels, entre -1.2 V et -1.16 V, puis diminue moins rapidement en restant supérieure a
I’intensité du courant enregistré au cours du balayage aller. Les deux signaux se croisent a -
0.83 V. Ce comportement indique que la réduction électro-catalytique des ions nitrite présents
dans le milieu se poursuit au cours du balayage retour des potentiels, et on constate que
I’intensité de courant catalytique de réduction est plus grande durant cette étape pour les valeurs
de potentiels inférieures a -0.83 V. Le courant catalytique Icat correspond au courant de

réduction normalisé calculé d’apres la formule suivante :
lcat = [(Ix- lo)/10] x 100

ou lo et Ix représentent, respectivement, les courants de réduction du POM seul et en présence
de I’ion nitrite,

Sur la Figure 1C nous avons représenté 1’évolution des courants catalytiques en fonction de y
pour les trois points suivants : 1) le point correspondant au potentiel de pic de réduction de la
deuxiéme vague, Ec. (-0,78 V) ; 2) le point correspondant au potentiel de pic de réduction de
la troisieme vague durant le balayage aller (réduction), Ecs (-1,03 V)et 3) le point
correspondant au potentiel de pic de réduction de la troisieme vague durant le balayage retour,

Ecsr.
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Figure 1. CVs de CosAssW3o dans 0,4 M NaCHsCOO + CH3COOH / pH 5, en absence
(noir) et en présence de quantités croissantes de NO2™ (bleu). (A) Balayage de potentiels
restreint a I’intervalle 0,2 V a -0.95 V. (B) Balayage de potentiels étendu a 0,2V a-1,2V.
(C) Variation de de Icat en fonction de y 4 -0,78V et a-1.03V en balayage aller et retour.
Concentration du POM : 0,4 mM. Vitesse de balayage 100 mV.s*. Electrode de travail,
carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

En définitive, la forme réduite de notre molécule de POM CosAssW3o catalyse la réduction de
I’ion nitrite au voisinage de 1’¢électrode de carbone vitreux. On obtient des résultats similaires
lorsque la molécule a deux centres de cobalt(ll), Co2AssWsg, est utilisée dans les mémes
conditions (Figures 2). Une comparaison rapide des courants de pic pour les mémes valeurs de
v donnent un avantage a la molécule CosAssWso. Toutefois, il faut descendre a des valeurs de
potentiels tres négatives pour observer une activité catalytiqgue importante. Afin de mieux
quantifier les efficacités catalytiques de ces deux molécules vis-a-vis de cette réaction
¢lectrolytique et de les comparer, il est nécessaire d’enregistrer les différents CVs a des vitesses

de balayage du potentiels plus faibles, qui vont permettre d’accentuer la réponse en courant.
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Figure 2. CVs de Co2AssW3o dans 0,4 M NaCH3COO + CH3COOH / pH 5, en absence
(noir) et en présence de quantités croissantes de NO2™ (bleu). (A) Balayage de potentiels
restreint a I’intervalle 0,2 V a -0.82 V. (B) Balayage de potentiels étendu de 0,2 V a -
1,2 V. Concentration du POM : 0,4 mM. Vitesse de balayage 100 mV.s™. Electrode de
travail, carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

11.1.2. Etude par voltamétrie cyclique av =2 mV.s™.

Les CVs des deux composés CoAssWso et CosAssW3o enregistrés a 2 mV.s? présentent les
mémes caractéristiques que celles que nous avons relevées a 100 mV.s (Figure 3 A et B). Par
contre, pour les deux complexes, 1’électro-réduction de 1’ion nitrite est effective des la premiére
vague de réduction des centres WV, le potentiel de début de la réaction électro-catalytique
(’EonseT), correspondant a -0,60 V vs. ECS pour les deux composés. Cette valeur représente
un gain de potentiel de pres de 400 mV en comparaison avec la valeur de potentiel obtenue avec
I’électrode de carbone vitreux (GC) nue dans les mémes conditions, en 1’absence de 1’'un des
POMs en solution (Figure 3C).

Les différentes valeurs Icat obtenues, mesurés a la méme valeur de potentiel E = -0.85 V vs.
ECS, sont résumées dans le tableau 1.

L’analyse du tableau 1 montre que Icat augmente avec le nombre de centres Co(ll) présents
dans la molécule de POM. En effet, lorsqu’on passe de 2 a 4 centres Co?" dans la structure du
POM, le courant catalytique normalisé est multipli¢ par 1,5. On ne s’attendait pas a ce que les
centres Co?*, qui ne sont pas électro-actifs dans le domaine de potentiels ol a lieu la réduction
de I’ion nitrite, aient une aussi grande influence sur cette réduction.

De nombreux travaux ont décrit la formation de dérives nitrosylés dans le cas de la réduction
de I’ion nitrite par des POMs contenant des ions Fe3*. Ces dérivés se forment au cours de la

réduction des centres Fe** d’aprés la réaction électrochimique : Fe®* + e- = Fe?*.X% Dans le cas
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présent, on peut faire I’hypothése de la formation d’un complexe entre NO,™ en solution et Co"

de la molécule de POM, qui faciliterait la réduction de I’ion nitrite.
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Figure 3. (A) CVs de Co2AssW3g en absence (noir) et en présence de NO2™ (rouge). (B)
CVs de CosAssWS3o en absence (noir) et en présence de NO2 (bleu) (C) CVs de NO2
seul (noir), Co2AssWa3o en présence de NO2™ (rouge) et CosAssWso en présence de NO2
(bleu). Dans 0,4 M NaCH3COO + CH3COOH / pH 5. Concentration du POM : 0,4 mM.
Vitesse de balayage 2 mV.s™. Electrode de travail ; carbone vitreux. Electrode de
référence : ECS.

Tableau 1. Valeurs de Icat pour les composés Co2AssW3o et C0sASsW3o @ E = —0,85 V vs.
ECS.

E =-0,85V vs. ECS lo Ix IcaT (%)
Co02As4W3g -1,25 -15,97 1180
Co4ASss W3 -1,38 -26,80 1842
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11.2. Oxydation électro-catalytique de I’eau.
L’oxydation de 1’eau est connue pour étre 1’étape la plus déterminante et la plus difficile dans
le processus de décomposition de 1’eau, et c’est pour cette raison que des efforts considérables
sont faits dans le développement de catalyseurs efficaces. Généralement les catalyseurs utilisés
pour I’oxydation de I’eau sont a base de métaux nobles tels que le platine, mais en raison de
leur colt élevé, des recherches sont menées pour remplacer ces métaux nobles par des élements
plus abondants et moins chers. Ces derniéres années, il y a eu des progrés considérables dans
le développement de nouvelles classes de catalyseurs d’oxydation de I’eau (WOC : Water
Oxidation Catalysts) a base de métaux non nobles, et parmi elles on retrouve les POMs. En
effet, plusieurs études ont rapporté 1’utilisation des POMs contenant des métaux de transitions
3d tels que Ru, Ni, Mn et Co en tant que WOC.%'° Dans le cadre de cette étude, nous nous
intéressons particuliérement aux POMs contenant des centres Co?* (Co-POM).
La premiére étude portant sur I’utilisation d’un Co-POM en tant que WOC a été réalisée par
Yin et al. qui ont étudié I’activité de [Coa(H20)2(PWsOss) 2]** (CosP2Wis). s ont rapporté,
dans une étude parue en 2010, que Co4P2W1g est un WOC homogeéne stable sous les conditions
de fonctionnement catalytique: il n’y a ni ion cobalt hydraté, ni d’oxyde ou d’hydroxyde de
cobalt qui se forment in situ.?! A la suite de cette premiére étude faite par Yin et al, d’autres
groupes de recherche se sont intéressés a la stabilité et I’activité de CosP2W1g en solution, en
tant que WOC, dans les conditions expérimentales requises pour 1I’oxydation de I’eau. Dans une
premiere étude d’électrochimie, publiée en 2011, Stracke et Finke ont démontré que I’activité
électro-catalytique de CosP2W1g en solution (500 uM ; 1,1V) pourrait étre due a la formation
d’un film d’oxyde de cobalt CoOx a la surface de I’¢électrode, formé a partir des centres Co?"
libres en solution. Ils ont conclu que Co4P2W g ne serait pas le WOC dominant, mais précurseur
des espéces CoOx électro-actives.® Dans une seconde étude complémentaire a la premiére,
publiée en 2013, Stracke et Finke ont rapporté cette fois-ci que pour de faibles concentrations
de Co4P2W1g en solution (2,5 uM) et pour des potentiels plus élevés (> 1,3V vs. AgCI/Ag), la
quantité de CoOyx déposée a 1’électrode n’est pas importante pour avoir une activité électro-
catalytique significative. Le catalyseur dominant est le POM en solution.* Toujours concernant
Co4P2W1g, Bonchio et al. ont suggéré, dans une étude publiée en 2012, que le catalyseur
moléculaire est une espéce soluble autre que Co4P2W1s.??
Ces différentes études réalisées sur CosP2Wig ont permis de mettre en évidence le réle crucial

des parameétres expérimentaux (concentration du POM, pH, technique d’analyse, surtension et
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la nature de 1’électrolyte), sur la stabilité et I’activité des Co-POM en tant que WOC homogeéne

ou précurseur d’autres especes homogenes ou hétérogenes tout aussi actives.

Cette partie du chapitre portera sur I’é¢tude de la stabilité et des propriétés électro-catalytiques
de deux nouveaux complexes Co-POM : C0o2ASsW3g et CosASsW3o. D’apres les résultats que
nous avons présentés dans le chapitre 2, ces deux POMs ont montré une activité électro-
catalytique dans un milieu phosphate 0,2 M Na:HPO4 +H3PO4 / pH 7. Nous avions attribué
cette activité a I’oxydation de I’eau.

Pour évaluer quantitativement I’efficacité de 1’activité électro-catalytique des POMs, nous
avons choisi de mesurer la production de dioxygéne O effective durant la réaction d’oxydation
deleau:2H0 - 02 + 4H" + 4¢.

Nous avons également comparé 1’activé électro-catalytique des POMs a celle du sel de cobalt
C0SO0s, pour voir si I’insertion des centres Co'! dans la matrice de POM améliorait ou non leur

activité électro-catalytique vis-a-vis de 1’oxydation de 1’eau.

11.2.1. Etude comparative par voltamétrie cyclique.

La figure 4 présente les CVs de CoSOs, C02ASsW3o et CosAssWso en solution dans 0,2 M
Na;HPO. + H3PO4/ pH7, enregistrés en balayant vers le domaine des potentiels oxydants entre
0,2 et 1,8 V vs. ECS. Le CV de CosAssW3o montre deux vagues d’oxydation irréversibles,
respectivement a +1,24 et +1,5 V vs ECS. Le potentiel de pic anodique de la premiére vague
correspond au potentiel de pic de la vague observée sur le CV du sel de cobalt, et la deuxieme
vague apparait au méme potentiel que I’unique vague observe sur le CV de Co2ASsW3o.

La vague irréversible observée sur le CV de CoSOys est attribuée au dépot d’oxydes de cobalt
CoOx a la surface de 1’¢lectrode de travail. La présence de cette méme vague irréversible sur le
CV de CosAssWs3o suggére la présence de cations Co?* libres en solution qui se déposent a
I’électrode sous forme de CoOx. Deux hypothéses sont a prendre en considération dans ce cas-
la : (1) soit CosAssW3o libére des ions Co?* dans le milieu d’étude lors de sa dissolution, et ce
sont ces ions cobalt(ll) libres qui forment les oxydes de cobalt ; (2) soit une certaine quantité

de Co?" est relarguée dans la solution lors de I’oxydation du POM.
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Figure 4. CVs obtenus avec électrolyte seul (noire), CoSQOas (vert), Co2AssW3o (rouge)
et CosAssW3o (bleu), dans 0,2 M NaoHPO4 + H3PO4 / pH7. Vitesse de balayage : 10
mV.s1. Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

11.2.2. Etude quantitative de lactivité électro-catalytique : détection du dioxygene produit.
La réaction d’oxydation de I’eau est caractérisée par un dégagement de dioxygene. De ce fait,
pour évaluer quantitativement 1’efficacité de ’activité électro-catalytique de nos POMs vis-a-
vis de I’oxydation de 1’eau, nous avons mesuré la quantité d’oxygeéne produite pendant les
électrolyses de 5 minutes effectuées sur Co2AssW3o et CosASsW3o, a ’aide d’une sonde
fluorescente de détection a faible puissance (NEOFOX). Lors de I’expérimentation, la sonde
de détection est plongée dans la solution et nous donne la valeur en concentration (umol. L?)
de I’oxygene dissout. Les électrolyses sont réalisées dans le milieu 0,2 M NaoHPO4 + Na2HPO4
/ pH7, le potentiel fixe étant pris entre 1,1 et 1,5V vs. ECS. Pour pouvoir mener une étude
comparative, les concentrations des POMs et du sel de cobalt en solution ont été calculées de
telle sorte que la quantité de cobalt présent dans la solution soit la méme pour les trois situations.
Nous avons donc travaillé avec des concentrations de 2.10%, 4.10* et 8.10* mol.L",
respectivement, pour les composés Co4ASsW3o, C02As4W3g et CoSOs.

La figure 5 présente la variation de la concentration en O, mesurée a différentes valeurs de
potentiel, pour les composés CosASsW3o, C02AS4W3p et CoSOs.

Dans le cas de Co2AssWa3o, on n’observe aucune activité électro-catalytique lorsque le potentiel
fixé a une valeur inférieure & +1,2V : en effet, a +1,1 V la variation de concentration de
I’oxygene dissout est presque nulle. Co2ASsW3o commence & montrer une activité électro-

catalytique qu’a partir de +1,2V, ou on observe une faible augmentation de la concentration
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d’oxygéne. Dans le cas de CosAssW3o, on observe des variations de la concentration en O>
traduisant d’une activité électro-catalytique dés +1,1V. Ces résultats sont en accord avec les
résultats de voltamétrie cyclique (paragraphe I1.2.1) qui ont montré que I’Eonset de I’oxydation
de I’eau était situé a des valeurs de potentiel proches de +1,0V pour CosAssW3o et de +1,2 V
pour Co2AssW3g, ce qui explique qu’on n’ait pas d’activité a +1,1V avec Co2AssWao.
Le tableau 2 résume les variations des concentrations en oxygéne dissout obtenu lors de
I’électro-catalyse en présence de Co2As4sWso et CosASsW3o, dans le milieu phosphate pH 7. A
partir de +1,2 V, Co2AssW3o montre une meilleure activité électro-catalytique que CosAssWao.
Néanmoins, pour les deux POMs, la concentration en oxygene augmente considérablement
lorsque la valeur du potentiel fixé est plus positive. En effet, lorsqu’on passe de +1,1 a +1,5V
ou de +1,2 a +1,5 V, respectivement pour Co2AssW3o et CosAssWsp, la concentration en
oxygene dissout mesurée a la fin de 1’¢lectrolyse est multipliée par environ 50.
Lorsque nous comparons 1’activité des deux POMs a celle de CoSOa4, nous constatons que,
jusqu’a des valeurs de potentiel inférieures ou égales a +1,2V, CoSO4 présente une meilleure
efficacité catalytique que Co02AssW3o et CosAssWso. A partir des valeurs de potentiel
supérieures ou égales a + 1.3 V vs. ECS, les deux molécules de POMs présentent une meilleure
efficacité catalytique que CoSOa.
A ce niveau de I’étude et au vu des résultats observés, nous pouvons conclure que, pour des
valeurs de potentiel supérieures ou égales a +1,3 V, Co2AssW3o est un électro-catalyseur
moléculaire homogene efficace et stable dans les conditions requises pour I’oxydation de I’eau.
CosAssW3o a également montré une bonne activité électro-catalytique pour 1’oxydation de
I’eau, mais 1’étude par voltamétrie cyclique ayant suggéré la formation d’un dépét a la surface
de I’¢lectrode lors de la catalyse, il est nécessaire dans ce cas précis d’identifier quelle espece
est active pour la catalyse. Dans les paragraphes qui vont suivre, nous allons essayer
d’identifier si c’est le POM en solution, le dépdt ou une autre espece issue de la dégradation du

POM qui est le WOC actif ou majoritaire.
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Figure 5. Variations de la concentration en di-oxygéne lors de 1’électro-catalyse en
présence de 1’électrode de carbone (noir), CoSOs (vert), Co2AssW3o (rouge) et
CosAssWao (bleu), & (A) +1,1V, (B) +1,2V, (C) +1,3 V, (D) +1,4 V et (E) +1,5 V. (F)
Variations d’oxygene en fonction du potentiel pour, CoSO4 (vert), Co2AssW3o (rouge)
et CosAssW3o (bleu). Dans 0,2 M Na;HPOs4 + H3POs / pH7. Electrode de travail :
carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.
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Tableau 2. Concentrations en oxygene dissout obtenues lors de [’électro-catalyse de

[’eau, en présence de CoSQO4, Co2AssW30 et CosAssW3o. Dans 0,2 M Na;HPO4 + H3PO4
/ pH 7. Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

A Oz (umol.L?)
E (V vs. ECS) 11 1,2 1,3 14 15
CoS0Oq4 47,97 96,95 125,58 235,79 317,00
Co2AssW3o 1,22 33,24 472,15 900,53 1600,34
Co4As4sW3o 10,05 15,46 153,55 282,79 495,78

11.2.3. Etude de la stabilité de CosAssWs3o en solution par UV-visible.

Pour vérifier I’hypothése (1) qui suggére que CosAssWso libére des ions Co?* dans le milieu
d’étude lors de sa dissolution, et ce sont ces ions cobalt(Il) libres qui forment les oxydes de
cobalt, et I’hypothése (2) qui suggére qu’une certaine quantité de Co?" est relarguée dans la
solution lors de I’oxydation du POM (voir paragraphe 11.2.1), nous avons étudié la stabilité de
de CosAssW3o en solution par UV-visible.

Dans un premier temps, nous avons effectué une étude comparative par spectroscopie UV-
visible de I’évolution des spectres UV-visible du sel de cobalt (qui est formé d’ions Co?* libres
en solution) et de CosAssW3o, en présence de différents équivalents molaire du 2,2-bi-pyridine
(bpy). En effet, en présence de bi-pyridine les cations Co?* libres en solution forment des
complexes bpy-Co(ll), qui absorbent fortement dans I’UV et faiblement dans le visible. La
figure 6A présente 1’évolution de I’absorbance mesurée a 440 nm en fonction de la quantité de
bi-pyridine présente dans la solution.

Dans le cas de CoSOas, comme attendu, la valeur de I’absorbance augmente en fonction de la
quantité de bi-pyridine ajoutée, confirmant la formation des complexes bpy-Co(ll). A partir de
5 équivalents de 2,2-bpy ajoutés, 1’absorbance ne varie presque plus, ce qui signifie que tous
les centres Co?* ont été complexés par la bi-pyridine. Par contre, dans le cas du composé
Co04AssW3o, on n’observe aucune variation de 1’absorbance en présence de bi-pyridine. Cela
signifie qu’il n’y a pas d’ions Co?" libres en solution ayant réagi avec la 2,2-bi-pyridine, ce qui
nous permet d’éliminer la premiére hypothese.

Dans un second temps, nous avons comparé les spectres UV-visible du composé CosAssW3o
enregistrés avant et aprés son oxydation (figure 4B). Avant 1’oxydation du POM, on observe
une bande d’absorption de faible intensité a 560 nm dont I’absorbance ne varie pas lorsque I’on

rajoute de la bpy dans la solution. Aprés 15 min d’oxydation du POM a E =+1,2 V, on observe
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une augmentation de 1’absorbance. De plus, lorsque 1’on rajoute de la bpy dans la solution
oxydée, on observe une autre variation de I’absorbance, suggérant que des centres Co?* ont été
complexés par la bpy. Cette variation de I’absorbance suggére que les centres Co?" sont

relargués dans la solution lors de I’oxydation du POM, ce qui nous permet de valider la seconde

hypothese.
0,8
A Cooy=02mM
- - - n m - - — 0.2 1 — C04A54W30
0,61 —— Co,As, W, + bpy
—— Co,As,W_ (15 min Oxydation)
—— Co,As,W_ (15 min Oxydation) + bpy
®m CoAs,W 0.1+
50’4_ 4 4 730
e —e—Co0SO, <
<
< 0,2 o1
——©® ® ]
./.
/./
0,0 o—9
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Figure 6. (A) Variation du coefficient d’absorption molaire de CoSOs (noir) et
CosAssW3g (bleu), en fonction de la quantité de 2,2-bpy présente dans le milieu. (B)
Spectres UV-visible de CosAssW3o avant et apres oxydation a +1,2 V, en présence et en
absence de bpy.

11.2.4. Voltamétrie cyclique couplée a la microbalance a cristal de quartz.

La microbalance a cristal de quartz est une technique permettant de mesurer des variations de
masse allant du nanogramme a quelques microgrammes. Le principe de la mesure est basé sur
la variation de la fréquence de vibration d’un cristal de quartz, provoquée par les variations de
masse a sa surface. La baisse de la fréquence de vibration indique une augmentation de cette
masse et réciproquement, une élévation de la fréquence indique diminution de masse. Si ce
cristal est solidaire avec notre électrode de travail, les variations de sa fréquence vont étre
directement reliées a 1’adsorption ou a la désorption de matiére a sa surface. Autrement dit, la
formation d’un dépdt a la surface de cette ¢lectrode de travail va s’accompagner de la baisse de
la fréquence de vibration du cristal, et la ré-dissolution de ce dépdt s’accompagnera d’une
augmentation de sa fréquence de vibration. En enregistrant les variations de la fréquence de
vibration d’un cristal de quartz solidaire avec ’¢lectrode de travail en fonction du potentiel qui
lui est appliqué, il est possible de déterminer les potentiels de début et de fin de déposition et
les mémes grandeurs pour le début et la fin de la ré-dissolution des espéces adsorbées a la

surface de 1’électrode.
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Nous avons couplé la microbalance a cristal de quartz a la voltamétrie cyclique pour confirmer
la formation d’un film d’oxyde métallique a la surface de 1’¢lectrode. Les figures 7 A et B
présentent respectivement les CVs et les variations de fréquence observées lors de
I’enregistrement des CVs de CosAssW3o et de C02ASsWap.

Sur le CV de CosAssW30 a pH 7, on peut observer I’apparition d’une grande vague irréversible
a partir de +1.1V vs ECS que nous avons attribué a a la réaction d’oxydation électro-catalytique
de I’eau par ce POM a la surface de notre ¢électrode de travail. Parallelement, sur le graphe qui
représente la variation de fréquence de 1’électrode de quartz en fonction du potentiel qui lui est
appliqué, on observe une chute importante de sa fréquence de vibration a partir des mémes
valeurs de potentiel. Cette observation indique que la formation d’un dépdt d’oxydes de cobalt
et I’électro-oxydation de I’eau sont simultanées dans le cas du POM CosAssWso. 11 s’agit
maintenant de savoir le role joué par ce dépdt dans la catalyse de cette réaction d’oxydation de
I’eau. Lorsqu’on enregistre plusieurs CVs successivement (Figure 8), I’intensité du courant
d’oxydation diminue de plus de moitié entre le 1° et de 2™ cycle, puis plus lentement entre les
cycles suivants, avant de se stabiliser au bout du 5™ cycle. Les variations de la fréquence de
vibration, quant a elles, indiquent la formation d’un film stable a la surface de I’¢électrode. En
effet, aprés le 1* cycle, la fréquence de vibration du cristal de quartz solidaire avec 1’¢électrode
de travail ne remonte plus a sa valeur initiale, le dép6t n’étant pas totalement enlevé et la surface
de I’¢lectrode n’étant pas non plus totalement régénérée. La présence de ce dépdt est, sans aucun
doute, a I’origine de la diminution de I’intensité du courant catalytique. Les oxydes de cobalt
qui se déposent a la surface de 1’¢électrode de travail ne semblent pas étre les catalyseurs de la
réaction d’¢électro-oxydation de 1’eau, bien au contraire, ils semblent 1’inhiber. Ceci confirme
I’importance de la présence de la molécule de POM en solution.

Aucun dépot n’est observé avec C02AssW3o pour les mémes valeurs de potentiel. Il faut monter
a des valeurs de potentiels plus oxydants (balayage étendu jusqu’a 2,0 V vs. ECS) pour observer
une baisse de la fréquence de vibration du quartz et I’apparition d’un courant catalytique. Il est
important de rappeler que, méme dans le cas d’une électrode de carbone vitreux
conventionnelle, la réaction d’oxydation de I’eau commence a des valeurs de potentiels plus
élevées avec Co2AssWa3o qu’avec CosASsW3o. La formation du dépot d’oxydes de cobalt semble

importante dans 1’amorcage de cette catalyse.

Nous avons calculé les quantités de masse déposées a la surface de I’électrode de travail a partir

de la formule de G. SAUERBREY %:
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Am=—

AF
272 AVpp

avec :
Peristal = densité du quartz = 2,648 cm™3;

1 = module de cisaillement du quartz = 2,947 * 10!* g. cm™. S ;

A = surface active de 1’électrode de quartz = 0,19625 cm?.

Par défaut, nous avons considéré la surface active de I’¢lectrode comme étant I’aire géométrique

de ’électrode, le diamétre de 1’électrode étant de 5 mm.

Fo = fréquence initiale (9121994 Hz)

Le tableau 3 résume les différentes variations de masse observées a 1’électrode entre 0,2 et 1,24
V vs ECS, lors de I’enregistrement des CVs des composés CosASsW30, CoSO4 et Co2AS4Wao.
La masse initiale de POM dissoute dans la solution est la méme pour les deux complexes (mo
=0,01835 g, Crom = 0,2 mM).

La variation de masse obtenue pour le composé CosAssW3g représente un faible pourcentage
de la masse initiale du POM dissout. Cette quantité est négligeable pour tenir compte de
I’influence du film d’oxyde métallique déposé a I’¢lectrode sur I’¢lectro-catalyse de la réaction
d’oxydation de I’eau.

Pour Co2AssWa3, la variation de masse est 100 fois plus faible que celle observé avec
Co4AssW3o. Ces resultats confirment la formation d’un dépot a la surface de 1’électrode de
travail, mais au vu de la proportion de POM qui reste en solution, sa participation a la réaction

d’¢électro-catalyse est négligeable et nous sommes bien en présence d’une catalyse homogéne.

Tableau 3. Variations de masse observées dans 1’intervalle de potentiel compris entre
0,2 et 1,24 V vs. ECS lors de [’enregistrement des CVs de Co2ASsW3o et de Co2AssWsg,
dans 0,2 M NaHPQO4 + H3PO4 / pH 7.

—AF (Hz) —AF (Hz) o
4m (ng) % de masse déposé
E=02V E=124V
Co4ASsW3o 53,8 253,6 416,3 0,002
C02As4W3o 83 86 3,12 0,00002
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Figure 7. (A) CV (bleu) et variation de la fréquence de résonnance de 1’électrode (noir) en
présence de CosAssW3o et (B) CV (rouge) et variation de la fréquence de résonnance de
I’électrode (noir) en preésence de Co2AssW3o dans 0,2 M NaxHPO4 + HaPO4 / pH 7. Vitesse de
balayage : 2 mV.s™. Concentration du POM : 0,2 mM. Electrode de travail : carbone sur cristal
de quartz. Electrode de référence : ECS.
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Figure 8 . (A) Evolution des CVs de CosAssW3o. (B) Evolution de la fréquence de
résonnance du cristal de quartz solidaire avec 1’¢lectrode de travail en présence de
CosAssWao. Electrolyte, dans 0,2 M NaHPO4 + H3PO4/ pH 7. Vitesse de balayage : 2
mV.s. Concentration du POM : 0,2 mM. Electrode de travail : carbone sur cristal de
quartz. Electrode de référence : ECS.
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11.2.5. Analyse du dépét par SPX.
Gréce a la microbalance a cristal de quartz, nous avons confirmé la formation d’un dépot a la
surface de I’¢électrode lors de I’oxydation €lectro-catalytique de I’eau en présence de CosAssW3g
dans le milieu phosphate / pH7. Pour identifier la composition et la nature du dépdt, nous avons
effectué des analyses en SPX.

Les dépdts que nous avons analyses en SPX ont été préparés par électrolyse en utilisant une
plaque de carbone vitreux comme électrode de travail. Le potentiel est fixé a +1,3 V, valeur
supérieure au potentiel du début de formation du dépét.

Le spectre SPX de basse résolution de 1’échantillon analysé (Figure 9) a montré la présence des
signaux des éléments O, Co, W et As que nous retrouvons dans la composition du POM initial
utilisé pour préparer le dépdt. 1l y a également la présence d’un signal de C qui ne provient pas
de I’échantillon mais de 1’électrode en carbone vitreux utilisée pour effectuer la mesure. Ce
dernier ne sera donc pas pris en compte.

Les composantes des éléments O 1s, W 4f, Co 2p et As 3p présents dans 1’échantillon, et le
pourcentage atomique de chacun de ses éléments, sont résumés dans le tableau 5. Le spectre de
déconvolution de O 1s montre trois pics a 530,4 ; 532,4 ; 533,5 eV attribués aux liaisons W-O,
métal-OH et H20, formées par I’atome d’oxygene. Le spectre de W 4f présente deux pics a 37,5
et 35,2 eV, attribués aux énergies de liaison du tungstene W72 et Ws2, ces énergies étant en
accord avec la présence des centres W®". Le spectre de As 3d apparait dans le domaine spectral
de W 5d, I’identification des pics n’est donc pas évidente. Le spectre de Co 2p montre quatre
énergies de liaisons en accord avec la présence des centres Co?* et Co®, le rapport Co?* / Co®*
suggérant la présence de cobalt oxydé Co®* en plus grande quantité.

Les rapports atomiques entre les éléments présents sur le dépdt et ceux des éléments contenus
dans le POM parent sont résumés dans le tableau 4. Le rapport As/W du dépot est le méme que
celui du POM parent, mais les rapports Co/W et Co/As ne sont pas les mémes sur le dépbt et
sur le POM parent. Ces résultats suggerent que, lors de ’oxydation catalytique, il y a non
seulement des oxydes de cobalt qui se déposent a I’¢lectrode, mais aussi des résidus du POM

parent ou d’autres oxydes de métaux issus également du POM.
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Figure 9. Spectre SPX basse résolution du dépdt obtenu a partir de 1’électrolyse a 1,3
V vs. ECS de CosAssWao.

Tableau 4. Rapports atomiques des éléments présents sur le dépot et sur le POM parent
C04ASsW30.

Rapports atomiques
Echantillons As/W Co/W Co/As
Dépot 0,125 0,521 8
POM-parent 0,13 0,13 1
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Tableau 5. Résumé de la composition et les énergies de liaison des éléments présents
sur le dépodt analyse.

% At.
Liaisons Energies de liaisons
Avec I’oxygene Sans 1’oxygeéne
W-O 530,5
O1s Métal-OH 531,7 61,8 -
H20 533,2
Co* 2p 3/2 781,2
Co®* 2p 3/2 779,4 12,1
Co 2p? 31,7
Co%* 2p 1/2 796,6 (Co*/Co?) =21
Co®** 2p 1/2 794,5
WE* 4f 7/2 37.5
W 4f° 23,2 60,7
WS* 4f 5/2 35.2
As 3d 45.0 2,9 7,6

IL.2.6. Etude de D’activité électro-catalytique des différentes espéces actives formées lors de
Poxydation de CosASs\W3o.

Nous avons comparé ’activité électro-catalytique du dépot formé lors de 1’oxydation de
Co04AssW3g en milieu phosphate pH 7 avec I’activité électro-catalytique des espéces restées en
solution. Le dép6t analysé ici est préparé par électrodéposition en effectuant une électrolyse de
CosAssW30a +1,3 V, la durée de 1’électrolyse étant fixée a 30 minutes.

La figure 10 ci-dessous présente les courbes de variation de la concentration d’oxygéne
obtenues lors de 1’¢lectrolyse de I’eau a +1,5V, en présence du dépot précédemment formé et
du POM en solution. Les différentes concentrations en oxygene dissout obtenues lors de
I’¢lectro-catalyse de 1’eau sont résumées dans le tableau 6.

On observe une tres faible activité électro-catalytique pour le dépdt formeé a partir de
I’oxydation de CosAssWao, la concentration en O, obtenue avec ce dernier étant négligeable en
comparaison avec la concentration obtenue avec le POM en solution. Cela prouve que le dép6t
n’est pas le catalyseur actif mais cela n’exclut pas qu’il puisse jouer un role prépondérant dans
cette réaction. En effet, les ions métalliques libérés lors de I’oxydation de la molécule de POM
vont former des oxydes qui s’adsorbent a la surface de 1’¢électrode de 1’¢lectrode de travail et

jouer un role dans cette réaction. C’est pour cette raison que nous avons testé I’activité électro-
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catalytique de CosAssW3o en présence d’un excés de bpy. La bpy est connue pour ses propriétés
de ligand trés chélatant vis-a-vis des cations Co?* libres en solution, formant des complexes Co-
bpy qui sont inactifs pour I’oxydation de 1’eau.?t%

En présence de bpy, on observe une baisse de ’activité électro-catalytique qui se traduit par la
diminution de la concentration en Oz dans le milieu d’étude. Cela veut dire que le catalyseur
moléculaire homogene actif en solution n’est pas seulement le POM initial. Il y aurait un effet

combiné des activités électro-catalytiques du catalyseur en solution (POM) et du catalyseur

déposé a I’¢lectrode (oxydes de cobalt et/ou POM).

800

—— Electrode GC Seul
—— Dépdtobtenu apartirde Co, As,W_,
600 — Co,As W _ +bpy
T — Co ,As W,
- pH7
O
€ 400 -
3
]
(@)
< 200 -
0 T + T + T + T +
0 100 200 300 400

Temps /s

Figure 10. Courbes de variation de la concentration en O lors de 1’électrolyse de 1’eau
en présence de 1’¢lectrode GC (noir), du dépdt formé a partir de I’oxydation de
Cos4AssWs3g (bleu), de CosAssW3o en présence de bpy (rouge), et de CosAssWso (vert).
Dans 0,2 M Na;HPO4 + HsPO4 / pH 7. Vitesse de balayage : 2 mV.s™. Concentration
du POM en solution : 0,2 mM. Electrode de travail : cristal de quartz. Electrode de
référence : ECS.

Tableau 6. Concentrations en oxygene dissout obtenues lors de |’électro-catalyse de
[’eau en présence du dépot formé a partir de I’oxydation de CosASsW3o, de C04ASsW3g
en présence de bpy et de CosAssW3o. Dans 0,2 M NaoHPO4 + H3PO4/ pH 7. Electrode
de travail : carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

A Oz (umol.L™)
E (V vs. ECS) 1,5
Deépot / CosAssW3o 64,42
Co4AssW3o / bpy 239,07
Co4AssW3o 495,78
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Calcul du rendement faradique (ne) pour la réaction d’oxydation de I’eau, du dépot
formé.

2H,0 - 0O2+4e +4H"
Nous avons calculé le rendement faradique de la réaction d’oxydation de 1’eau a partir de la

formule ci-dessous :

NF = N réel (HYAL théorique (O2)

N réel correspond a la quantité d’oxygeéne obtenue a partir de la concentration en oxygene
mesurée par la sonde a Oz. Le volume de la solution utilisé lors de 1’électro-catalyse est de
0,005L.
N théorique correspond a la quantité d’oxygene calculée a partir de la loi de faraday.

N theorique = Q / Ne F
avec, Q = charge électrique totale passée pendant I’électrolyse de I’eau = 1,1841 C
Ne = nombre d’électrons échangés = 4 pour I’oxydation de 1’eau,
F = constante de Faraday = 96500 C.mol™.
Le rendement faradique nr que nous avons obtenu avec le dépdt issu de 1’oxydation de
CosAssW3o est de 0,105. Cette valeur de nr, qui est inférieure a 1, prouve que le courant qui est
passé a 1’¢lectrode pendant 1’analyse ne sert pas uniquement a produire la réaction d’oxydation
de I’eau. Seulement 10% du courant passé a I’électrode auraient servi dans 1’électro-catalyse de
I’eau. Ces résultats confirment que le dépot qui se forme a 1’électrode a une faible influence sur

I’¢lectro-catalyse de I’oxydation de 1’eau.

I11. Electro-catalyse en phase hétérogene.

Cette partie du chapitre portera sur 1I’é¢tude de I’activité électro-catalytique des nano-composites
hybrides POM@Graphene-PEI et POM@SWCNT-PEI (POM = Co02AssW30 ou CosASsW3p) et
des catalyseurs moléculaires Co2AssW3o et CosAssWao. Dans cette étude, le catalyseur qui est
déposé a la surface de 1’électrode de travail ne se trouve pas dans la méme phase que le substrat
a catalyser, qui est en solution. Les électrodes modifiées sont préparées comme décrit dans le

chapitre 3. Nous travaillerons avec un excés d’ions NO2™ en solution, y (NO>) = 2500.
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I11.1. Réduction électro-catalytique de I’ion nitrite NO2".

II1.1.1. Etude de Dactivité électro-catalytique des électrodes modifiées avec CosAssW3o-TBA
et Co2AssW3o-TBA.

La figure 11 présente les CVs des composés Co2AssWzo-TBA et CosASsW3o-TBA adsorbés a
I’électrode, en présence d’ion nitrite en solution. Pour Co2AssW30-TBA, 1’¢lectro-réduction de
I’ion nitrite est effective dés la premiére vague de réduction des centres WV!, alors que pour
Co04AssW30-TBA il faut aller jusqu’a la deuxiéme vague pour la voir. Dans le cas le moins
efficace, I’EonseT de la réaction de réduction de I’ion nitrite est de -0,75 V vs. ECS. Ceci
représente un gain de potentiel de prés de 250 mV en comparaison avec la valeur de potentiel
obtenue avec 1’¢électrode de carbone vitreux nue utilisée dans les méme conditions (Figure 12).
Le gain de potentiel est cependant moins important que celui obtenu avec les mémes composés
en solution.

Les différentes valeurs de Icat, obtenues en se placant a la méme valeur de potentiel, E =-0.80
V vs. ECS, sont résumées dans le tableau 7. Lorsqu’on passe de 2 a 4 centres Co?* dans la
structure du POM, le courant catalytique normalisé est divisé par 4. Contrairement a ce que
nous avons observé en catalyse homogéne, en catalyse hétérogéne 1’ajout de centres Co®* a la
structure du POM n’améliore pas son activité électro-catalytique vis-a-vis de la réduction de
I’ion nitrite. Les électrodes modifiées avec Co2AssW3o-TBA présentent une meilleure activité

que les électrodes modifiées avec CosAssW3o-TBA.

Tableau 7. Valeurs d’Icat pour les électrodes modifiées avec Co2AssW3o-TBA et
Co4AssW3o-TBA, E = 0,80 V vs. ECS. Dans 0,4 M NaCH3COO +CH3COOH / pH 5.
Vitesse de balayage 2 mV.s-1. Electrode de travail ; carbone vitreux. Electrode de
référence : ECS.

E=0,80Vvs. ECS lo Ix IcaT (%)
Co02As4WSso -0,17 -1,60 841,18
Co04ASsW3g -0,23 -0,80 247,83
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Figure 11. (A) CVs de Co02AssW30-TBA en absence (noir) et en présence de NO2
(rouge). (B) CVs de CosAssW3o-TBA en absence (noir) et en présence de NO2™ (bleu).
Dans 0,4 M NaCH3sCOO +CH3COOH / pH 5. Vitesse de balayage 50 mV.s™. Electrode
de travail ; carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.
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Figure 12. CVs de NO2 seul (noir), Co2AssW3o en présence de NO2 (rouge) et
Co4AssW3g en présence de NO2™ (bleu). Dans 0,4M NaCH3COO +CH3COOQOH / pH 5.
Vitesse de balayage 2 mV.s™. Electrode de travail ; carbone vitreux. Electrode de
référence : ECS

IIL.1.2. Etude de Dactivité électro-catalytique des électrodes modifiées avec GF-PEI et

SWCNT-PEL.

La figure 13 présente les CVs de la réduction de I’ion NO2™ sur une électrode de carbone vitreux
nue (GC) et sur une électrode modifiee avec GF-PEI ou SWCNT-PEI. L’électro-réduction de

I’ion nitrite est effective a des valeurs de potentiel moins négatives lorsque I’¢électrode est

127



Chapitre IV- Applications électro-catalytiques des POMs : Oxydation de 1’cau et réduction
des ions NO2".
modifiée avec du GF-PEI ou du SWCNT-PEI. En effet, en comparaison avec les résultats
obtenus sur I’électrode GC non modifié, les valeurs de I’Eonset obtenues sur les électrodes
modifiées avec GF-PEI et SWCNT-PEI (respectivement -0,80 V et -0,60 V) représentent des
gains de potentiel de prés de 400 et 250 mV, respectivement. Comme on s’y attendait, du fait
de leur plus grande surface active, les nanotubes de carbone déposés seuls sur 1’¢électrode de

GC présentent une meilleure activité catalytique que le graphéne.

-100

-200

I/ pA

—— GC+NO,’
—— GF-PEI+NO,"
-300 4 —— SWCNT-PEI+ NO,

-15 -1,0 05 0,0 0,5
E/Vvs.SCE

Figure 13. CVs de la réduction de I’ion NO2" sur 1’électrode GC seul (noir), sur
I’électrode modifiée avec GF-PEI (vert) et sur 1’électrode modifiée avec SWCNT-PEI
(marron). Dans 0,4 M NaCH3COO +CH3COOH / pH 5. Vitesse de balayage 2 mV.s™.
Electrode de travail ; carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

III.1.3. Etude de activité électro-catalytique des électrodes modifiées avec Co2AssW3o-GF-
PEI et Co4AssW30-GF-PEI.
La figure 14 présente les CVs des électrodes modifiées avec Co2AssW30@GF-PEI et
C0sAssW30@GF-PEI en absence et en présence d’un exceés d’ion nitrite en solution. Pour les
deux électrodes modifiées, la réduction du nitrite est effective dés la premiere vague de
réduction du tungsténe. L Eonset de la réaction de réduction du nitrite a une valeur proche de -
0,5 V pour les électrodes modifiées avec Co2AssW30@GF-PEI ou C0sASsW3@GF-PEI. En
comparaison avec la valeur obtenue sur 1’électrode modifiée avec GF-PEI, cette valeur
représente un gain de potentiel de prés de 300 mV vs. ECS (Figure 15). De méme, en comparant
cette valeur avec les valeurs obtenues sur les électrodes modifiées avec les POMs

correspondants (voir paragraphe 111.1.1), elle représente un gain de plus de 250 mV vs. ECS.
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Le tableau 8 resume les valeurs du courant Icat obtenues en se plagant a la méme valeur de
potentiel, E =-0.80 V vs. ECS. Lorsqu’on passe de 2 a 4 centres Co?* dans la structure du POM
immobilisé sur le graphene, le courant catalytique normalisé est multiplié par 2. Par rapport aux
valeurs obtenues avec les électrodes modifiées avec C0o2AssW3zo-TBA et C0o2AssW3o-TBA, la
valeur de Icat est multipliée par 4,3 et par 29,6, respectivement, pour les électrodes modifiées
avec Co2AssW30@GF-PEI et avec CosAssW3@GF-PEI.

Au vu de ces résultats, nous pouvons affirmer que I’immobilisation des POMs sur le graphéne

améliore leur activité électro-catalytique vis-a-vis de la réduction de I’ion NOz".
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Figure 14. (A) CVs obtenus avec une électrode modifiée avec CosAsSsW30@GF-PEI en
absence (noir) et en présence de I’ion NO2™ (bleu) ; (B) CVs obtenus avec une électrode
modifiée avec C02AssW30@GF-PEI en absence (noir) et en présence de 1’ion NO2
(rouge). Dans 0,4 M NaCH3zCOO +CH3COOH / pH 5. Vitesse de balayage 50 mV.s™.
Electrode de travail ; carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.
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Figure 15. CVs obtenus en présence d’ion NOz™ avec une électrode modifiée avec GF-
PEI (noir), avec Co2AssW30@GF-PEI (rouge) et avec CosAs:W30@GF-PEI (bleu).
Dans 0,4 M NaCH3COO + CH3COOH / pH 5. Vitesse de balayage 2 mV.s*. Electrode
de travail ; carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

Tableau 8. Valeurs d’Icat pour les électrodes modifiées avec C02AssW30@GF-PEI et
Co4AssW30@GF-PEI, E =080 V vs. ECS. Dans 0,4 M NaCH3zCOO + CH3COOH / pH
5. Vitesse de balayage 2 mV.s™. Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de
référence : ECS.

E =0,80 V vs. ECS lo Ix lcat (%)
C02AssW30@GF-PEI -1,02 37,5 3576
C04AssW30@GF-PEI -0,94 -70 7347

IIL.1.4. Etude de [Dactivité électro-catalytique d’électrodes modifiées avec Co02AssWa3o-
SWCNT-PEI et avec CosAssW30-SWCNT-PELI.

La figure 16 présente les CVs des électrodes modifiées avec Co2AssW30@SWCNT-PEI et
C04AssW30@SWCNT-PEI, en absence et en présence d’un exces d’ion nitrite en solution. Pour
les deux électrodes modifiées, la réduction du nitrite est effective dés la premiere vague de
réduction du tungsténe. L’Eonser de la réaction de réduction du nitrite a une valeur proche de
0,3 V pour les électrodes modifiées avec Co2AssW30@SWCNT-PEI ou CosASsW30@SWCNT-
PEIL. En comparaison avec la valeur obtenue sur I’¢électrode modifiée avec SWCNT-PEI, cette
valeur représente un gain de potentiel approximatif de 300 mV vs. ECS (Figure 17). De méme,
en comparant cette valeur avec les valeurs obtenues a partir des CVs des électrodes modifiées
avec les POMs correspondants, elle représente un gain de plus de 350 mV vs. ECS.

Le tableau 9 resume les valeurs du courant Icar obtenues en se plagant toujours a la méme
valeur de potentiel, E =-0.80 V vs. ECS. Lorsqu’on passe de 2 4 4 centres Co?" dans la structure
du POM immobilisé sur les nanotubes de carbone, la valeur de Icar diminue Iégérement.
Cependant, 1’écart est moins important que celui observé entre les électrodes modifiées avec
C02AssW30-TBA et CosAssW3o-TBA. De plus, le courant catalytique est 3 fois plus grand avec
1’électrode modifié¢ par Co2AssW30@SWCNT-PEI, et 9 fois plus grand avec 1’électrode modifié
par CosAssW30@SWCNT-PEI, en comparaison avec les valeurs obtenues en utilisant les
électrodes modifiées avec les POMs analogues respectifs.

Pour résumer, nous avons montré que 1I’immobilisation des POMs sur les nanotubes de carbone
mono paroi ameliore leur activité électro-catalytique vis-a-vis de la réduction de I’ion NOz".

Lorsqu’on compare 1’efficacité catalytique obtenue en utilisant les €lectrodes modifiées avec
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les hybrides POM@SWNT-PEI a celle obtenue en utilisant les électrodes modifiées avec
POM@GF-PEI, le constat est que C02AssW30@GF-PEI et CosAssW30@GF-PEI montrent

respectivement une meilleure activité électro-catalytique que Co2AssW30@SWCNT-PEI et

C04ASsW30@SWCNT-PELI. Ces résultats sont en accord avec les études par SPX décrites dans

le chapitre 3, qui ont montré que la quantité de POM immobilisée était plus importante sur le
GF-PEI que sur SWCNT-PELI.
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Figure 16. (A) CVs obtenus en absence (noir) et en présence de 1’ion NO>™ (bleu) avec
I’électrode modifiée avec C0sASsW30@SWCNT-PEI et (B) CVs obtenus en absence (noir)
et en présence de 1’ion NOz™ (rouge) avec 1’électrode modifiée avec Co2ASsW30@SWCNT-
PEI. Dans 0,4 M NaCH3sCOO + CH3COOH / pH 5. Vitesse de balayage 50 mV.s™.
Electrode de travail ; carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.
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Figure 17. Voltamétrie linéaire en présence de 1’ion NO2  avec une électrode modifiee

avec SWCNT-PEI

(nair),

avec C02As4W30@SWCNT-PEI

(rouge) et avec

C04ASsW30@SWCNT-PEI (bleu). Dans 0,4 M NaCHsCOO + CH3:COOH / pH 5.
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Vitesse de balayage 2 mV.s. Electrode de travail ; carbone vitreux. Electrode de
référence : ECS.

Tableau 9. Valeurs de Icat pour les électrodes modifiées avec Co2AssW30@SWCNT-
PEI et avec CosAssW30@SWCNT-PEI, E = 0 80 V vs. ECS. Dans 0,4 M NaCHzCOO
+CH3COOH / pH 5. Vitesse de balayage 2 mV.s™. Electrode de travail : carbone
vitreux. Electrode de référence : ECS.

E=0,80 V vs. ECS lo Ix IcaT (%)
C02AssW30@SWCNT-PEI -6,9 -178 2498
C04ASsW30@SWCNT-PEI -4,8 -110 2192

111.2. Oxydation électro-catalytique de I’eau.

Dans cette partie nous étudierons 1’efficacité catalytique vis-a-vis de I’oxydation de I’eau avec
des électrodes modifiées avec C0sAssW30-TBA ou C02AssW3-TBA. Nous allons par la suite
comparer ’activité catalytique de ces POMs a celle des hybrides POM@GF-PEI et POM-
SWCNT-PEI également adsorbés a la surface de 1’¢lectrode de travail. Les conditions
expérimentales et les méthodes utilisées sont les mémes que celles décrites pour la catalyse
homogeéne, a la seule différence que dans ce cas précis le catalyseur est adsorbé a la surface de

I’¢lectrode de travail avant le début de 1’analyse.

IIL.2.1. Etude de Pactivité électro-catalytique des électrodes modifiées avec CosAssW3o-TBA
et avec Co2AssW3o-TBA.

Les figures 18-A et 19-A ci-dessous présentent les variations de la concentration en O, obtenues
a différentes valeurs de potentiel, en présence d’une électrode modifiée avec Co2ASsW3o-TBA
ou avec CosAssW3-TBA. Les différentes valeurs de concentration en O obtenues avec les
deux POMs sont résumées dans le tableau 10.

Pour chacun des deux POMs déposés a 1’¢lectrode, on n’observe aucune activité électro-
catalytique pour des valeurs de potentiel inférieures a +1,2 V. L’électro-catalyse n’est effective
qu’a partir de +1,2 V et I’efficacité de la réaction d’oxydation de 1’eau augmente lorsqu’on se
place a des valeurs de potentiel plus positives. En effet, la concentration en O est multipliée
par 12 et par 17, respectivement pour CosAssW3o-TBA et pour C02AssW30-TBA lorsqu’on
passe de +1,2 V a +1,5 V. Les courbes d’évolutions de I’intensité du courant dans le temps

(figures 18-B et 19-B) montrent que de +1,1 a +1,4 V les dépbts sont stables le temps de
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I’analyse, le courant restant constant. A +1,5 V, le courant diminue pendant les deux premiéeres
minutes de 1’électrolyse pour le composé Co2AssWa3o-TBA, et pendant la premiére minute pour
le composé CosAssW30-TBA. Cette baisse d’intensité du courant pourrait suggérer qu’une
partie du dépot s’est détaché de 1’électrode a ce potentiel.

Lorsqu’on compare les concentrations en oxygene et les intensités de courant des deux
complexes (Figures 18, 19 et 20), on constate que Co2AssW3zo-TBA présente une meilleure
activite électro-catalytique que CosAssWzo-TBA a tous les potentiels. Lorsqu’on se place, par
exemple, a +1,5 V, la concentration en O dissous obtenue a la fin est deux fois plus élevée

dans le cas de Co2AssW3o-TBA en comparaison avec celle obtenue avec CosAssWzo-TBA.

Tableau 10. Concentrations en oxygene dissout obtenues lors de [’électro-catalyse de
["oxydation de [’eau en présence des électrodes modifiées avec Co2ASsW30-TBA ou avec
C04AsSsW3o-TBA. Dans 0,2 M NazHPO4 + H3PO4/ pH 7. Electrode de travail : carbone
vitreux. Electrode de réference : ECS.

Echantillons A Oz (umol.L™)
Potentiel (V vs. ECS) 1,1 1,2 1,3 1,4 1,5
C02AssW30-TBA 1,37 14,99 85,30 139,18 251,96
Cos4AssW30-TBA 1,27 10,42 58,27 74,99 127,72
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Figure 18. Courbes de variations de la concentration en oxygene a différentes valeurs
de potentiel en preésence d’une électrode modifiée avec Co2AssW3o-TBA. Dans 0,2 M
Na;HPOs + H3PO4 / pH 7. Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de
réference : ECS.
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Figure 19. Courbes de variations de la concentration en oxygene a différentes valeurs
de potentiel en présence d’une électrode modifiée avec CosAssW3z-TBA. Dans 0,2 M

Na,HPOs + HsPOs / pH 7. Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de
référence : ECS.
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Figure 20. Courbes de variation de la concentration en oxygene du milieu en fonction
du potentiel pour des électrodes modifiées avec Co.AssWzo-TBA (rouge) et avec

C04ASsW30-TBA (bleu). Dans 0,2 M NaxHPO4 + H3PO4 / pH 7. Electrode de travail :
carbone vitreux. Electrode de référence : ECS.

I11.2.2. Etude comparative de activité électro-catalytique des électrodes modifiées avec
POM-TBA, POM@GF-PEI et POM@SWCNT-PELI.

Ce paragraphe portera uniquement sur 1’étude comparative effectuée entre CosAssWso-TBA et
ses composites hybrides dérivés.

La figure 21 ci-dessous présente les variations de la concentration en O, obtenues a différentes

valeurs de potentiel, en présence d’une électrode modifiée avec soit CosAssWzo-TBA, soit
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C04AssW30-GF-PEI ou soit CosAssW3-SWCNT-PEL. Les différentes valeurs de concentration
en O obtenues sont résumées dans le tableau 11.

Les concentrations en O2 dissout sont plus élevées lorsque 1’électro-catalyse est effectuée en
présence d’une électrode modifiée avec CosASsW30@SWCNT-PEI. En effet, en comparaison
avec les valeurs de concentration en Oz obtenues avec 1’électrode modifiée avec CoaASsW3o-
TBA, CosAssW30@SWCNT-PEI présente des concentrations en Oz au moins deux fois plus
¢levées a chaque potentiel. Par contre, 1’¢lectrode modifiée avec CosAssW30@GF-PEI présente
une activité catalytique moins importante que 1’¢électrode modifi¢e avec le POM correspondant,
quel que soit le potentiel fixé. L’immobilisation du POM sur les nanotubes de carbone améliore
son activité électro-catalytique vis-a-vis de 1’oxydation de 1’eau, ce qui n’est visiblement pas le

cas lorsque le POM est immobilisé sur du graphene.

Tableau 11. Concentrations en oxygene dissout obtenues lors de [’électro-catalyse de
["oxydation de l’eau en présence d’une électrode modifiée avec soit CosASsW3zo-TBA,
soit C0sAssW30@GF-PEI ou soit C0sAssW30@SWCNT-PEI. Dans 0,2 M Na;HPOs +
H3PO4 / pH 7. Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de référence: ECS.

A Oz (umol.L?)
E (V vs. ECS) 1,1 1,2 1,3 14 1,5
CosAssW30-TBA 1,27 10,42 58,27 74,99 127,72
C04ASsW30@SWCNT-PEI 6,79 42,96 93,01 159,81 268,29
C04ASsW30@GF-PEI 2,26 6,39 21,71 39,36 105,16
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Figure 21. Courbes de variations de la concentration en oxygene du milieu en fonction du
potentiel, pour les électrodes modifiées avec soit CosASsW3zo-TBA (noir), soit CosAssW3@GF-
PEI (bleu) et soit CosASsW30@SWCNT-PEI (rouge). Dans 0,2 M Na;HPO4 + H3PO4 / pH 7.
Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode de réference : ECS.
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IV. Conclusion.
Ce chapitre avait pour objectif, d’une part d’étudier ’activité¢ des POMs en catalyses homogene
et hétérogene pour la réduction du nitrite et I’oxydation de I’eau. Pour cette étude, nous avons
uniquement travaillé avec deux POMs tungstiques, Co2AssW3o et CosAssW3o, contenant
respectivement 2 et 4 centres Co?*.
En catalyse homogene, Co2As4W3o et CosASsW3o ont montré une activité électro-catalytique
vis-a-vis de la réduction de I’ion nitrite. L’activité électro-catalytique des POMs est influencee
par le nombre de cations Co?* présent dans la molécule de POM. En effet, nous avons montré
que I’efficacité catalytique augmente avec le nombre de centres Co(Il) présent dans la molécule.
En solution, CosAssW3o présente une plus grande activité électro-catalytique que Co2AssWsg
pour la réduction de I’ion nitrite. De méme, les deux molécules se sont montrées efficaces en
tant que WOC pour des valeurs de potentiel supérieures ou égales a + 1,3V. Nous avons montré
que dans les conditions expérimentales requises pour I’oxydation de 1’eau, Co2ASsW3o est le
seul catalyseur actif présent en solution, nous n’avons pu déceler aucune trace de dégradation.
Par contre, nous avons déemontré, en couplant la microbalance a cristal de quartz a la voltamétrie
cyclique, que dans les mémes conditions pour CosAssWszo il y a un dépdt qui se forme a la
surface de 1’¢lectrode de travail. Les analyses en XPS du dép6t ont montré qu’il est composé
d’oxydes de cobalt et du POM initial ou de résidus du POM (oxydes de W et As). Dans le cas
de CosAssWs3g, nous avons montré qu’il y a un effet de complémentarité entre le catalyseur en
solution et le catalyseur déposé a 1’¢électrode.
En catalyse hétérogene, Co.AssW3o a montré une meilleure activité électro-catalytique que
Co4AssWs3g pour la réduction de 1’ion nitrite et en tant que WOC.
D’autre part, nous avons étudié I’activit¢ des matériaux hybrides POM@GF-PEI et
POM@SWCNT-PEI en catalyse hétérogene pour la réduction du nitrite et 1’oxydation de 1’eau.
Pour cette partie nous avons travaillé uniquement avec les hybrides a base de Co2AssWs3o et de
CosASssWao.
Nous avons montré que I’immobilisation de Co2AssW3o ou de CosAssWao sur le graphéne ou
sur les nanotubes de carbone améliore leur efficacité catalytique pour la réduction de 1’ion
nitrite. Nous avons aussi montré que les hybrides POM@SWCNT-PEI présentent une meilleure
activite électro-catalytique que POM@GF-PEI, en accord avec les résultats de 1’étude par SPX
décrite dans le chapitre 3 et que la valeur de I’efficacité catalytique augmente également avec
le nombre de centres Co(ll) présent dans la molécule de POM initiale utilisée pour préparer les

hybrides, en accord avec 1’observation expérimentale faite en électrochimie. Pour 1’électro-
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catalyse de 1’oxydation de I’eau, les hybrides POM@GF-PEI ont montré une activité moins
efficace que celle obtenue avec les POMs analogues. L’immobilisation de Co2AssW3o et de
C04AssW3p sur du graphéne n’a pas amélioré leur activité électro-catalytique pour 1’oxydation
de I’eau. Par contre, les hybrides POM@SWCNT-PEI ont montré une activité efficace pour
I’¢lectro-catalyse de de 1’eau, meilleure que celle observée pour les POMs analogues et les

hybrides POM@GF-PEI.
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Conclusion genérale.

Le premier objectif de cette thése reposait sur le développement et 1’étude d’une nouvelle classe
de catalyseurs moléculaires formés a partir de métaux de transition pour des applications en
catalyse et en électro-catalyse dans le domaine de I’environnement (réduction de I’ion nitrite)
et de I’énergie (oxydation de I’eau). En raison de leurs nombreuses et diverses propriétés, nous
nous sommes intéressés aux polyoxométallates (POMSs), oxydes métalliques moléculaires
solubles, connus pour étre d’excellents catalyseurs moléculaires pour 1’activation d’ions ou de
molécules, aussi bien en phase homogéne qu’en phase hétérogene. Le second objectif consistait
aaméliorer les propriétés électro-catalytiques des POMs en développant des systemes hybrides
formés a partir de POMs et de composés carbonés nano-structurés (graphéne ou nanotubes de

carbone mono paroi).

Pour commencer nous avons isolé et étudié le comportement électrochimique en solution de
composés de type «sandwich» de la famille Dawson [(NaOH2):M2(As2W150s6)2]™,
[(MOH2)2M2(As2W150s6)2]™, [(M’OH2)2M2(As2W15056)2]" (M ou M’ = Co, Mn, Cu). Cette
étude électrochimique, essentiellement basée sur la voltammeétrie cyclique et la coulométrie a
potentiel contr6lé, nous a permis de comprendre et de mettre en évidence les différents
parametres qui peuvent influencer le comportement redox des POMs. Il en est ressorti que la
charge et les propriétés acido-basiques de la molécule de POM jouent un réle important sur les
échanges d’¢électrons de la molécule. De plus, les molécules contenant le cobalt et/ou le
manganése ont montré une activité électro-catalytique intéressante en milieu phosphate 0,2 M
Na,HPO. + H3PO4 / pH 7. Nous avons en effet observé un courant catalytique vers les valeurs

de potentiels positifs que nous avons attribué a I’oxydation ¢électro-catalytique de I’eau.

Par la suite nous avons sélectionné deux de ces POMs de type Dawson : Co,AssW3o et
Co4AssW3g, pour la synthese des matériaux composites hybrides POM-graphéne (POM@GF)
et POM- nanotube de carbone mono paroi (POM@SWCNT). La synthése de ces matériaux
composites a été réalisée a partir de I’immaobilisation des POMs sélectionnés sur le graphéne
ou les nanotubes de carbone simple paroi par le biais d’interactions électrostatiques. A partir
des caractérisations effectuées en spectroscopies infrarouge et en XPS, nous avons pu
démontrer que les nano-composites hybrides préparés étaient constitués des différents eléments
caractéristiques des composés carbonés nano-structurés et des POMs, et que la structure initiale
des POMs analogues utilisés est conservée dans le matériau hybride. D’apres 1’analyse des

pourcentages atomiques obtenus a partir des spectres XPS, une plus grande quantité de POMs
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aurait été immobilisé sur le graphéne comparé aux nanotubes de carbone mono paroi. En
complément, une étude électrochimique des composés hybrides sur des électrodes modifiées a
montré que le comportement redox présenté par les hybrides est le méme que celui présenté par
les POMs analogues sur des électrodes modifiées. De plus, du fait des excellentes propriétés de
surface et électroniques du graphéne et des nanotubes de carbone, on observe une plus grande
surface électrochimique active sur les voltammogrammes des composés hybrides. Cependant,
les matériaux composites POM@SWCNT ont montré une plus grande surface électrochimique

active que les matériaux composites POM@GF ou les POMs analogues seuls.

Enfin, nous avons évalué I’activité des composés C02ASsW3o et CosAssW3o en catalyse
homogene et hétérogene pour la réduction de I’ion nitrite et I’oxydation de 1’eau.

En catalyse homogéne, les composés Co2AssW3g et CosASsW3o ont tout d’abord montré une
activité électro-catalytique efficace dans la réduction de I’ion nitrite et nous avons pu démontrer
que leur activité électro-catalytique est influencée par le nombre de cation Co?* présent dans la
molécule de POM. En effet, la valeur de I’efficacité catalytique augmente avec le nombre de
centres Co(ll) présent dans la molécule. Les deux molécules ont également montré une activité
efficace en tant que catalyseurs pour 1’oxydation de I’eau (WOC). Nous avons montré que dans
les conditions expérimentales requises pour 1’oxydation de 1’eau (potentiel supérieur a +1,3 V
vs. ECS), Co2AssWS3o est le seul catalyseur actif présent en solution et ne montre aucune trace
de dégradation. Par contre, 1’étude effectuée en couplant la microbalance a cristal de quartz avec
la voltammétrie cyclique a montré dans les mémes conditions que le composé CosAssW3o se
dégrade partiellement en formant un dépot d’oxyde métallique a la surface de 1’¢lectrode de
travail. Dans le cas de CosAssW30, Nnous avons montré qu’il y a un effet de complémentarité
entre le catalyseur resté en solution et celui déposé a I’¢électrode.

En catalyse hétérogéne, le composé Co2AssW3o a montré une meilleure activité électro-
catalytique que CosAssW3o pour la réduction de 1’ion nitrite et en tant que WOC. D’autre part,
nous avons €galement étudié I’activité des matériaux hybrides POM@GF et POM@SWCNT
pour la réduction du nitrite et I’oxydation de I’eau. Nous avons montré que I’immobilisation de
C02As:W3o ou de CosAssWa3o sur le graphene ou sur les SWCNT améliore leur efficacité
catalytique pour la réduction de I’ion nitrite.par contre pour 1’électro-catalyse d 1’oxydation de
I’eau il n’y a que les hybrides SWCNT-PEI qui ont montré une meilleure activité que les POMs

analogues.
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En résumé, les travaux exposés dans cette these mettent en évidence de nouvelles molécules et
matériaux a base de polyoxomeétallates ainsi que leurs propriétés électro-catalytiques avec des
applications en perspective dans les domaines de 1’énergic et de I’environnement. Il serait
également intéressant de déterminer les intermédiaires réactionnels et les produits de réaction
issus des processus catalytiques étudiés. Les observations actuelles vont étre complétées par
des études de cinétigue qui permettront d’élucider les mécanismes des processus

électrochimiques et électro-catalytiques.
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l. Syntheses des POMs.

I.1. Syntheses des POMs de type DAWSON.

1.1.1. Synthése de Ks[As2W180e2].14H20.

Il est généralement admis que la synthese de la plupart des isopolyanions et des hétéroployanions
peut se faire par 1’acidification directe d’oxoanions simples et des hétéroatomes nécessaires dans
les proportions steechiométriques appropriées.! Ce premier composé synthétisé devrait donc
répondre globalement aux équations suivantes dans lesquelles la premiere étape exprime la
condensation immédiate de I’anion tungstate en présence des ions H*, mais avec un pH qui reste
voisin de 7. Au cours de la deuxieme étape, équation (2), la polycondensation se poursuit autour

de I’hétéro-élément, cette fois-ci pour des valeurs de pH plus faibles (pH < 2).!

7 WO + 8 H* - [W7024]6' + 4 H,O @

18 W70 + 14HsAsOs + 66H* —  T7[AssWisOe]® + 54H.0 (2)

La synthese se fait par dissolution d’un échantillon de tungstate de sodium dihydrate,
Na;W04.2H,0 (43 g ; 0,13 mol) dans 50 mL d’eau Millipore. Nous acidifions la solution
obtenue par addition fractionnée d’une solution d’acide chlorhydrique 4 M (50 mL ; 0,2 mol),
sous agitation vigoureuse. Lorsque la solution est redevenue limpide, nous additionnons
simultanément une solution d’acide arsénique 2 M (25 mL ; 0,05 mol) et I’acide chlorhydrique
4 M (17 mL ; 0,07 mol). La solution jaune pale et limpide obtenue est chauffée a reflux pendant
au moins 4 heures. A la fin de ce temps de réaction, la solution, dont la couleur jaune est
devenue plus intense, est refroidie a la température ambiante et traitée par du chlorure de
potassium solide (25 g). Le précipité qui apparait est récupéré par filtration sur un verre fritté,
essoré et séché a I’air libre. Ce premier échantillon est composé d’isomeres a et B du composé
Ke[As2W15062].14H20.

Afin de le transformer quantitativement en isomere a, nous le dissolvons dans 110 mL
d’eau ; la solution est éventuellement filtrée afin d’éliminer toute trace d’impuretés insolubles.
La solution limpide est alors chauffée a environ 80°C pendant au moins 48 heures, puis laissée
a P’air. On récupere au bout de quelques jours de beaux cristaux jaunes du composé a-

Ke[As2W18062].14H20. Nous récupérons 23.5 g soit un rendement obtenu est de 63 %.

-A.5-



Annexes

1.1.2. Synthése de Nai2 [As2W150s6].21H20.
Par action d’une solution molaire de carbonate de sodium et en 1’absence d’ions potassium, le
polyanion [As;W150s2]% s hydrolyse partiellement pour donner le composé [As2W1s0s6]'%,

ce dernier précipite sous forme de sel de sodium.?

[As:W1s062]%  + 120H —  [As;Wis0s6]'>  + 3W02~ 4+ 6 H:O (3)

Nous dissolvons 50 g de I’échantillon pur du composé a-Ks[As2W180s2].14H20 (0,01
mol) obtenu ci-dessus dans 175 mL d’eau Millipore (chauffer 1égérement si nécessaire). La
solution limpide obtenue est traitée a température ambiante par du perchlorate de sodium
monohydrate solide, NaClO4.H20, (35 g ; 0,25 mol) afin d’éliminer les ions potassium sous
forme de de perchlorate de potassium, KCIO4. Aprés un quart d’heure d’agitation magnétique
vigoureuse, le bécher contenant le mélange est plongé dans la glace pilée pendant environ 1
heure et le fin précipité blanc de KCIO4 qui s’y est formé est éliminé par filtration. Le filtrat qui
nous récupérons contient le sel de sodium du composé a-[As2W1s0s2]%". Nous le traitons avec
une solution molaire de carbonate de sodium, Na,COgz, (~ 100 mL). Il se forme trés rapidement
un abondant précipité blanc. Nous laissons évoluer le mélange pendant au moins 1 heure. Le
précipité blanc est récupéré par filtration sur un verre fritté de porosité 3, essoré et lavé deux
fois a 1’éthanol et deux fois a 1’éther, puis séché a I’air libre. On récupére environ 37 g d’une
fine poudre blanche du composé Nai2[As2W150s6].21H20 ce qui correspond a un rendement de
85 %.

1.2. Synthéses des POMs de type « sandwich » de la famille Dawson.

La synthese des polyoxométallates de type « sandwich » se fait par étapes successives au cours
desquelles on passe du dérivé saturé [X2WisOe2]®, au dérivé trilacunaire [X2W1sOs6]*% (X = As
ou P) (Figures let 2) et enfin au composé de type « sandwich » désiré (Figures 2 et 3). Le respect
scrupuleux des parameétres tels que le pH du milieu réactionnel, la concentration des réactifs, la
durée et la température de chauffage sont déterminants pour I’obtention d’échantillons purs avec
des rendements raisonnables. Les synthéses des quatre précurseurs [X2WisOe2]® et

[X2W150s6]*2 (X = As ou P) sont réalisées a partir de méthodes déja connues®3* (voir figure 1).

18 [W705] + 14 [H3AsOy] + 66 H* —  7[Ax:WiOe]* + 54H,0 (1)

[A82W18062] 6- + 12 OH- — [A82W1 50 56] 12- + 3 [WO4] 2- + 6 Hzo (2)
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p . - i - g
— —
[As; W3 05,]% [As;Wi5056] 1%

Figure 1. Schéma de synthése des précurseurs [X2W1s0e2]® et [X2W150s6]*% (X = As ou P).

1.2.1. Dérivés di et tri-nucléaires de type «sandwich» de la famille Dawson
Nazo[(M2(X2W150s6)2].nH20 (M = Co", Mn!' et X = As ou P).

[As2W150s6]% M+ [(Na2M2(As2W150s6)2]™

Figure 2. Schéma de synthése d’un POM de type « sandwich » di-nucléaire.

% Synthese de Nais [(NaOH3)2Co'"2(As;W150s6)2].27H-0.

0,5M AcONa + 0,5M AcOH

2[AsoWi150s6]*>  + 2 Co?* P [Co'"; (As2Wi50s56)2] 2>
1% )

A température ambiante et sous agitation magnétique, nous versons 10,0 g de Nai.
[As2W150s6].21H20 (poudre blanche, 2,2 mmol) dans 50 mL d’une solution tampon acétate
(0,5 M AcONa + 0,5 M AcOH / pH = 4,6). La suspension blanche obtenue est traitée par 0,65
g de Co(NO3)2.6H20 (solide violet cristallisé ; 2,2 mmol). Le mélange hétérogeéne se solubilise
progressivement pour donner, au bout d’environ 15 minutes d’agitation, une solution limpide
que nous filtrons rapidement. Le filtrat limpide et rose-péle qui est récupéré dans un erlenmeyer
est traité avec 6,0 g de NaCl solide. 1l se forme un précipité rose qui est récupéré par filtration
sur un verre fritté de porosité moyenne (N° 3), essoré, lavé deux fois avec une solution saturée
en NaCl et deux fois a 1’éthanol, puis séché a I’air libre. Nous recueillons une poudre qui est
supposée étre le composé Nais [(NaOH2)2Co'"2(As,W150s6)2].30H20, avec un rendement de
synthese de 86,2 %.
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% Synthese de Nais [(NaOH3)2Co">(P2W150s6)2].55H20.
La synthése du composé Nais[(NaOH2).Co'>(P2W150s6)2].55H.0 est réalisée selon la
procédure décrite dans la littérature.®

0,5M AcONa + 0,5M AcOH

2[P2W150s6]*% + 2Co 2 Hae [Co''; (P2Wi150s6)2]%*
1% )

La méthode de synthése du composé Nais [(NaOH2)2Co'"2(P2W150s6)2].55H20 est la méme que

celle décrite pour le composé Nais [(NaOH2)2Co'">(As2W1s0ss)2].27H20 ci-dessus a la seule
difference que le compose Naiz [As2Wis0s6].21H20 est remplacé par le composé
Nai2[P2W150s6].24H:0.

% Synthése de Nais [(NaOH:).Mn'"'>(As2;W150s6)2].33H20.
Le composé Nais[(NaOH2)2Mn'>(As2W150s6)2].33H20 est préparé selon la méthode décrite
dans la littérature.®

0,5M AcONa + 0,5M AcOH

2[As2Wi50s6]*> + 2 Mn?* P [Mn""; (As2W150s6)2] %
p )

A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons 10,0 g de Nai
[As2W150s6].21H20 (poudre blanche; 2,2 mmol) dans 50 mL d’une solution tampon acétate
(0,5M CH3COONa /0,5 M CH3COOH / pH = 4,6). La suspension blanche obtenue est traité
par 0,43 g de MnCl2.4H20 (solide jaune cristallisé; 2,2 mmol). Le mélange hétérogéne se
solubilise progressivement pour donner, au bout d’environ 15 minutes d’agitation, une solution
limpide que nous filtrons rapidement. Le filtrat limpide et jaune pale qui est récupéré dans un
erlenmeyer est traité avec 10 g de NaCl solide. 1l se forme un précipité jaune qui est récupéré
par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne (N° 3), essoré, lavé deux fois avec une
solution saturée en NaCl et deux fois a 1’éthanol, puis séché a I’air libre. Nous recueillons une
poudre qui est supposée étre le composé Nais [(NaOH2)2Mn''2(As2W150s6)2].33H20, avec un

rendement de synthése de 77,8 %.

% Synthese de Naig [(NaOH2)2Mn"'5(P2W150s6)2].33H20.

0,5M AcONa + 0,5M AcOH

2[P2W15056]12- + 2 Mn?* o [Mn'2 (P2W15056)2]2%
P )

La procédure de synthése du composé Naigs [(NaOH2)2Mn'"2(P2W150s6)2].33H20 est la méme
que celle décrite pour le composé Nais [(NaOH2)2Mn''2(As2W150s6)2].33H20 ci-dessus, a la
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seule différence que le composé Naiz [As:W150s6].21H20 est remplacé par le composé
Nai2[P2W150s6].24H:0.

[(NaOH2):Colz(AssW1505) 215 + Co?+ %S [(NaOH) (CollOH:) Coly (As:Wis0ss) 217 + Nt

A 60°C et sous agitation magnétique, nous versons 0,14 g de CoCl2.6H.O (solide rose
cristallisé ; 0.6 mmol) dans 40 mL d’une solution de chlorure de sodium (0,5 M NaCl). A la
solution rose obtenue nous ajoutons par petite portion de 1’échantillon Nais
[(NaOH_)2Co'"2(As,W150s6)2].30H20 (poudre rose ; 0,2 mmol). Le mélange hétérogéne se
solubilise progressivement pour donner, au bout d’environ 30 minutes d’agitation, une solution
limpide que nous filtrons rapidement. Il se forme un précipité rose qui est récupéré par filtration
sur un verre fritté de porosité moyenne (N° 3), essoré, lavé deux fois avec une solution saturée
en NaCl et deux fois a 1’éthanol, puis séché a I’air libre. Nous recueillons une poudre qui est
supposée étre le composé Naiz [(NaOH2)(Co"OH2)Co'"2(AsW150s6)2].31H20, avec un
rendement de synthese de 65 %.

1.2.2. Dérivés tétra-nucléaires de type «sandwich» de la famille Dawson
Nais[(MOH2)2M2(X2W150s6)2].nH20 (M = Co!!, Mn!! et X = As ou P).

¥

+@$§

As2W1s M MaAssW3o

Figure 3. Schéma de synthése d’un POM de type « sandwich » tétra-nucléaire.

% Synthése de Nais [(Co''OH2)2Co"2(As2W150s6)2].30H-0.

l
D[As:WisOse]™® +4 Co2*  —  [(Co"OH2)2C0'"2 (As2WisOs6)2] &

A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons 1,3 g de Co(NO3)2.6H20
(solide violet cristallisé ; 4,5 mmol) dans 100 mL d’une solution de chlorure de sodium (1 M

NaCl). La suspension violette obtenue est traité progressivement par 10,0 g de Nai

-A.9-



Annexes

[As2W150s6].21H20 (poudre blanche; 2,2 mmol). Le meélange hétérogéne se solubilise
progressivement au bout d’environ 15 minutes au bain-marie (~60°C) et sous agitation pour
donner une solution limpide que nous filtrons rapidement. Il se forme un précipité cristallin
marron qui est recupéré par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne (N° 3), essoré,
lavé deux fois avec une solution saturée en NaCl et deux fois a I’éthanol, puis séché a I’air libre.
Nous recueillons une poudre qui est supposée étre le composé Nais
[(CoOH2)2Co'">(As,W150s6)2].30H20, avec un rendement de synthése de 81,3 %.

% Synthese de Nais [(Co""OH3)2Co''2(P2W150s6)2].51H20.

1M NacCl
2[P+W30056]'%- + 4 Co?* = [(Co"OH2)2C0"2 (P2W15056)2]1¢
La procédure de synthése du composé Nais [(Co""OH2)2Co'"2(P2W150s6)2].51H20 est la méme
que celle décrite pour le composé Nais [(Co"OH2)2Co'"2(As;Wi150s6)2].30H20 ci-dessus. Le
composé Naiz [P2W150s6].24H20 est utilisé a la place du composé Nai2 [As2W150s6].21H20.

% Syntheése de Nais [(MNOH2)2Mn'"5(As;W150s6)2].55H20.

La synthése du composé Nais[(Mn"OH2),Mn'"'>(As;W150s6)2].55H20 est réalisée d’aprés la

procédure décrite dans la littérature.’

2[As2W15056]%- + 4 Mn?+ dbini [(Mn""OHz)2Mn"2(As2W15056)2]1¢
A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons 0,44 g de MnCl..4H>0
(solide jaune cristallisé ; 4,5 mmol) dans 100 mL d’une solution de chlorure de sodium (1 M
NaCl). La suspension orange obtenue est traité progressivement par 4,5 g de Nai
[As2W150s6].21H20 (poudre blanche; 1,0 mmol). Le mélange hétérogéne se solubilise
progressivement au bout d’environ 15 minutes au bain-marie (~60°C) et sous agitation pour
donner une solution limpide que nous filtrons rapidement. 1l se forme un précipité cristallin
orange qui est récupéré par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne (N° 3), essoré, lavé
deux fois avec une solution saturée en NaCl et deux fois a 1’éthanol, puis séché a I’air libre. La
poudre microcristalline obtenue est recristallisée dans 20 mL d’eau. Nous recueillons une
poudre qui est supposée étre le composé Nais [(MNOH2)2Mn'">(As;W150s6)2].55H20, avec un

rendement de 67 %.
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% Syntheése de Nais [(MNn'"OH2)2Mn'"2(P2W150s6)2].53H:0.

1M NacCl
2[P2W15056]12- + 4 Mn?* N [(Mn"TOHz)2Mn"2(PzW15056)2]16-
La procédure de synthése du composé Nais [(MNOH2).Mn'!>(P2W150s6)2].53H-0 est la méme
que celle utilisée pour préparer le composé Nais [(Mn""OH2)2Mn'>(As,W150s)2].55H20 décrit
plus haut, le composé Nai2[As;W15056].21H.O étant remplacé par le composé Naiz
[As2W150s6].24H20 dans la procédure.

1.2.3. Dérivés mixtes tétra-nucléaires de type «sandwich» de la famille Dawson
Naie/(M’OH>);M2(X2W150s6)2].nH20 (M = Co'!, Mn'!, Cu et X = As ou P).

M2AssW30 MM’ M’2M2AssW30

Figure 4. Schéma de synthése d’un POM de type « sandwich » mixte tétra-nucléaire.

% Synthese de Nais [(Mn'"OH2)2Co"2(As2W150s6)2].nH20.

0,5M AcONa +
0,5 M AcOH— pH 4,6

pH 4,6

[(Mn”OHz)zcollz (As2W150s6)] 16+ 2Na*

[(NaOH2)2C0||A34W3oO112]18- + 2 Mn**

A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons 1,0 g de Nais
[(NaOH2)2Co'"2(As2W150s6)2].27H20 (poudre rose pale; 0,11 mmol) dans un mélange de 2,5
mL d’une solution tampon acétate (0,5 M CH3COONa/ 0,5 M CH3COOH / pH = 4,6) et de 2,5
mL d’une solution de chlorure de sodium (1 M NaCl). La suspension rose obtenue est chauffee
(~60°C) jusqu’a dissolution puis traité par 97 mg de Mn(NO3)2.4H20 (solide rouge cristallisé;
0,38 mmol). Le mélange hétérogene se solubilise progressivement pour donner, au bout
d’environ 30 minutes d’agitation, une solution limpide que nous filtrons rapidement. Le filtrat

limpide est récupéré dans un erlenmeyer et laissé refroidir. 1l se forme un précipité marron qui
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est récupéré par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne (N° 3), essoré, lavé deux fois
avec une solution saturée en NaCl et deux fois a 1’éthanol, puis séché a I’air libre. Nous
recueillons  une  poudre  qui  est supposee étre le  composé  Nais
[(Mn""OH2).Co'">(As;W150s6)2].nH20, avec un rendement de synthése de 75 %.

< Synthese de Nais [(Mn'"OH2)2Co''2(P2W150s6)2].nH20.

0,5M AcONa +
0,5 M AcOH,—pH4,6

[(NaOH2)2Co”P4W300112] 18 4+ 2 Mn** [(Mn”OHz)zcolIz(P2W15056)2]16_ + 2Na”*

1M NaCl

A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons 1,0 g de Nais
[(NaOH2)2Co'"»(P2W150s6)2].55H20 (poudre jaune ; 0,11 mmol) dans un mélange de 2,5 mL
d’une solution tampon acétate (0,5 M CH3COONa/ 0,5 M CH3COOH / pH =4,6) et de 2,5 mL
d’une solution de chlorure de sodium (I M NaCl). La suspension rose obtenue est chauffée
(~60°C) jusqu’a dissolution puis traitée par 0,1 g de Mn(NO3)..4H20 (solide rouge cristallisé;
0,39 mmol). Le mélange hétérogene se solubilise progressivement pour donner, au bout
d’environ 30 minutes d’agitation, une solution limpide que nous filtrons rapidement. Le filtrat
limpide est récupéré dans un erlenmeyer et laissé refroidir. Il se forme un précipité marron qui
est récupéré par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne (N° 3), essoreé, lavé deux fois
avec une solution saturée en NaCl et deux fois a 1’éthanol, puis séché a I’air libre. Nous
recueillons  une  poudre  qui  est supposée étre le  composé  Nais
[(Mn"OH,)2Co'"5(P2W150s6)2].nH20, ce avec un rendement de synthése de 79 %.

% Synthese de Nais [(Cu'"OH2)2Mn''2(AszW150s6)2].nH-20.

0,5M AcONa +
2 0,5M AcOH,—pH4,6

[(NaOHz)zMn”AS4W300112]16_ +2Cu [(CU“OHz)zMﬂ”z (A52W15056)2] 6+ 2Na*

1M NaCl

A température ambiante et sous agitation meécanique, nous versons 0,2 g de Nais
[(NaOH2)2Mn'"2(As2W150s6)2].29H20 (poudre jaune; 0,02 mmol) dans un mélange de 2,5 mL
d’une solution tampon acétate (0,5 M CH3COONa/ 0,5 M CH3COOH / pH = 4,6) et de 2,5 mL
d’une solution de chlorure de sodium (I M NaCl). La suspension rose obtenue est chauffée

(~60°C) jusqu’a dissolution puis traité par 55,5 mg de CuSO4.4H,0O (solide rouge brique
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cristallisé ; 0,2 mmol). Le meélange hétérogéne se solubilise progressivement pour donner, au
bout d’environ 20 minutes d’agitation, une solution limpide que nous filtrons rapidement. Le
filtrat limpide est récupéré dans un erlenmeyer et laissé refroidir. 1l se forme un précipité orange
qui est récupéré par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne (N° 3), essoré, lavé deux
fois avec une solution saturée en NaCl et deux fois a I’éthanol, puis séché a I’air libre. Nous
recueillons  une  poudre  qui  est supposee étre le  composé  Nais
[(Cu"OHa)2Mn'"';(As,W150s6)2].nH20, avec un rendement de synthése de 64 %.

% Synthése de Nais [(Cu'"OH2)2Mn''2(P2W150s6)2].nH20.

0,5M AcONa +
0,5M AcOH,—pH4,6

1M NaCl

[(NaOHz)zMn”P4W300112] 84+ 2cCu* [(CU”OHz)zMnllz(P2W15056)2] 16+ 2Na*

A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons 0,4 g de Nais
[(NaOH2),Mn'"">(P2W150s6)2].29H20 (poudre jaune; 0,05 mmol) dans un mélange de 2,5 mL
d’une solution tampon acétate (0,5 M CH3COONa/ 0,5 M CH3COOH / pH = 4,6) et de 2,5 mL
d’une solution de chlorure de sodium (1 M NaCl). La suspension rose obtenue est chauffée
(~60°C) jusqu’a dissolution puis traitée par 122,3 mg de CuSO4.4H,0 (solide bleu cristallisé ;
0,5 mmol). Le mélange hétérogéne se solubilise progressivement pour donner, au bout
d’environ 20 minutes d’agitation, une solution limpide que nous filtrons rapidement. Le filtrat
limpide est récupéré dans un erlenmeyer et laissé refroidir. 1l se forme un précipité orange qui
est récupéré par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne (N° 3), essoreé, lavé deux fois
avec une solution saturée en NaCl et deux fois a I’éthanol, puis séché a 1’air libre. Nous
recueillons  une  poudre qui  est supposée étre le  composé  Nais
[(Cu"OH)Mn'"';(P,W150s6)2].nH20, avec un rendement de synthése de 83 %.

% Synthese de Nais [(Mn''OH2)2Cu''2(As,W150s6)2].nH20.
A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons 0,5 g de Nais
[(NaOH2)2Cu'"2(As,W150s6)2].xH20 (poudre verte pale ; 0,05 mmol) dans un mélange de 2,5
mL d’une solution tampon acétate (0,5 M CH3COONa/ 0,5 M CH3COOH / pH =4,6) et de 2,5
mL d’une solution de chlorure de sodium (1 M NaCl). La suspension rose obtenue est chauffee
(~60°C) jusqu’a dissolution puis traité par 90,4 mg de Mn(NO3)..4H>0 (solide rouge brique
cristallisé ; 0,2 mmol). Le mélange hétérogéne se solubilise progressivement pour donner, au

bout d’environ 20 minutes d’agitation, une solution limpide que nous filtrons rapidement. Le
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filtrat limpide est récupéré dans un erlenmeyer et laisse refroidir. Il se forme un précipité beige
qui est récupéré par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne (N° 3), essoré, lavé deux
fois avec une solution saturée en NaCl et deux fois a I’éthanol, puis séché a I’air libre. Nous
recueillons  une  poudre qui  est supposée étre le  composé  Nais
[(Mn"OH2).Cu'">(As,W150s6)2].nH20, avec un rendement de synthése de 92 %.

Nous n’avons pas réussi a isoler le composé Nais [(Mn!'OH,).Cu''z(P2W150s6)2].nH20, sa

synthése ne sera donc pas décrite ici.
Il.  Préparation des matériaux composites.

I.L1.  Matériaux composites Polyoxométallates@Graphéne-Polyéthyléne  imine
(POM@GF-PEI).

" NH,
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Figure 5. Schéma de synthése du nano-composites POM@GF-PEI.

0,

% Synthése du composé Co2AssW30@GF-PEL.

A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons dans un premier bécher
0,050 g de Graphéne-PEI (poudre noir) dans 15 mL d’une solution tampon d’acétate de sodium
(0,2 M CH3COONa/ 0,1 M CH3COOH / pH 4), pour obtenir une suspension de coloration noire
(1). Dans un second bécher, nous versons également 0,050 g de Co2AssW3o (poudre rose pale ;
0,006 mmol) dans 5 mL d’une solution tampon d’acétate de sodium (0,1 M CH3COONa/ 0,1
M CH3COOH / pH 4) pour obtenir une solution de coloration rose pale (2). Les solutions (1) et
(2) sont mélangées, et pour arriver a une bonne dispersion des différents éléments et pour
accrocher le POM au graphéne, la suspension noire obtenue est passée aux ultra-sons pendant
2 min puis laiss€e sous agitation vigoureuse a température ambiante. Apres 1 h d’agitation, le

solide est récupéré par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne (N°3) puis séchée sous
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vide a 80° C. Nous avons récupéré 0,075 g d’une poudre noire qui est supposée étre le composé

C02AssW30@GF-PEI (Figure 7).

< Synthése du composé C0sAssW30@GF-PEL.
A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons dans un premier bécher
0,080 g de Graphene-PEI (poudre noir) dans 15 mL d’une solution tampon d’acétate de sodium
(0,2 M CH3COONa/ 0,1 M CH3COOH / pH 4), pour obtenir une suspension de coloration noire
(1). Dans un second bécher, nous versons également 0,050 mg de CosAssW3o (poudre marron ;
0,009 mmol) dans 5 mL d’une solution tampon d’acétate de sodium (0,1 M CH3COONa/ 0,1
M CH3COOH / pH 4) pour obtenir une solution de coloration brune (2). Les solutions (1) et (2)
sont mélangees, et pour arriver a une bonne dispersion des différents éléments et pour accrocher
le POM au grapheéne, la suspension noire obtenue est passée aux ultra-sons pendant 2 min puis
laissée sous agitation vigoureuse a température ambiante. Apres 1 h d’agitation, la suspension
est récupéreée par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne (N°3) puis séchée sous vide
a 80° C. Nous avons récupéré 0,095 g d’une poudre noire qui est supposée étre le composé

Co4ASsW30@GF-PELI.

% Synthése du composé Mn2AssW3o@GF-PEL.
A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons dans un premier bécher
0,050 g de I’échantillon Graphéne-PEI (poudre noir) dans 15 mL d’une solution tampon
d’acétate de sodium (0,1 M CH3COONa / 0,1 M CH3COOH / pH 4), pour obtenir une
suspension de coloration noire (1). Dans un second bécher, nous versons également 0,050 mg
de Mn2AssWs3o (poudre jaune ; 0,006 mmol) dans 5 mL d’une solution tampon d’acétate de
sodium (0,1 M CH3COONa/ 0,1 M CH3COOH / pH 4) pour obtenir une solution de coloration
jaune (2). Les solutions (1) et (2) sont mélangées, et pour arriver a une bonne dispersion des
différents éléments et pour accrocher le POM au graphéne, la suspension noire obtenue est
passée aux ultra-sons pendant 2 min puis laissée sous agitation vigoureuse a température
ambiante. Aprés 1 h d’agitation, la suspension est récupérée par filtration sur un verre fritté de
porosité moyenne (N°3) puis séchée sous vide a 80° C. Nous avons récupéré 0,069 g d’une

poudre noire qui est supposée étre le composé Mn2AssW30@GF-PEL.

% Synthése du composé MnsAssW3@GF-PEI.
A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons dans un premier bécher
0,050 g de I’échantillon Graphéne-PEI (poudre noir) dans 15 mL d’une solution tampon
d’acétate de sodium (0,1 M CH3COONa / 0,1 M CH3zCOOH / pH 4), pour obtenir une
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suspension de coloration noire (1). Dans un second bécher, nous versons également 0,050 mg
de MnsAssW3o (poudre orange ; 0,006 mmol) dans 5 mL d’une solution tampon d’acétate de
sodium (0,1 M CH3COONa/ 0,1 M CH3COOH / pH 4) pour obtenir une solution orange (2).
Les solutions (1) et (2) sont mélangees, et pour arriver a une bonne dispersion des difféerents
éléments et pour accrocher le POM au graphene, la suspension noire obtenue est passée aux
ultra-sons pendant 2 min puis laissée sous agitation vigoureuse a température ambiante. Apres
1 h d’agitation, la suspension est récupérée par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne
(N°3) puis séchée sous vide a 80° C. Nous avons récupéré 0,086 g d’une poudre noire qui est

supposée étre le composé MnsAssW3z0@ GF-PEI.

11.2. Préparation des matériaux composites Polyoxométallates@Nanotube de carbone
simple paroi-Polyéthyléne imine (POM@SWCNT-PELI).

Nous avons immobilisé les POMs sur des nanotubes de carbone simple paroi en misant sur les

interactions électrostatiques entre les POMs chargés négativement et les nanotubes de carbone

fonctionnalisés, chargés positivement. La figure 8 présente le schéma de synthése des hybrides

POM@SWCNT-PEL.

1M AcONa +
1M AcOH

pH=4

Figure 6. Schéma de synthese de POM@SWCNT-PEL.

% Synthése du composé C02AssW3o @SWCNT-PEI.
A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons dans un premier becher
0,050 g de SWNT-PEI (poudre noir) dans 15 mL d’une solution tampon d’acétate de sodium
(0,2 M CH3COONa/ 0,1 M CH3COOH / pH 4), pour obtenir une suspension de coloration noire

(1). Dans un second bécher, nous versons également 0,050 g de Co2AssW3o (poudre rose pale ;
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0,006 mmol) dans 5 mL d’une solution tampon d’acétate de sodium (0,1 M CH3COONa/ 0,1
M CH3COOH / pH 4) pour obtenir une solution de coloration rose péle (2). Les solutions (1) et
(2) sont mélangées, et pour arriver a une bonne dispersion des différents éléments et pour
accrocher le POM au SWCNT-PEI, la suspension noire obtenue est passée aux ultra-sons
pendant 2 min puis laissée sous agitation vigoureuse a température ambiante. Apres 1 h
d’agitation, la suspension est récupérée par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne
(N°3) puis séchée sous vide a 80° C. Nous avons récupéré 0,075 g d’une poudre noire qui est

supposée étre le compose Co2AssW30@SWCNT-PEL.

% Synthése du composé CosAss W3 @SWCT-PEIL.
A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons dans un premier bécher
0,050 g de SWCNT-PEI (poudre noir) dans 15 mL d’une solution tampon d’acétate de sodium
(0,2 M CH3COONa/ 0,1 M CH3COOH / pH 4), pour obtenir une suspension de coloration noire
(1). Dans un second bécher, nous versons également 0,050 g de CosAssW3o (poudre marron ;
0,009 mmol) dans 5 mL d’une solution tampon d’acétate de sodium (0,1 M CH3COONa/ 0,1
M CH3COOH / pH 4) pour obtenir une solution de coloration brune (2). Les solutions (1) et (2)
sont mélangees, et pour arriver a une bonne dispersion des différents éléments et pour accrocher
le POM au SWCNT-PEI, la suspension noire obtenue est passée aux ultra-sons pendant 2 min
puis laissée sous agitation vigoureuse a température ambiante. Apres 1 h d’agitation, la
suspension est récupérée par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne (N°3) puis séchée
sous vide a 80° C. Nous avons récupéré 0,065 g d’une poudre noire qui est supposée étre le

composé CosAssW3z0@SWCNT-PEL.

0,

% Synthése du composé Mn2AssWszo @SWCNT-PEI.

A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons dans un premier bécher
0,050 g de I’échantillon SWCNT-PEI (poudre noir) dans 15 mL d’une solution tampon
d’acétate de sodium (0,1 M CH3COONa / 0,1 M CH3COOH / pH 4), pour obtenir une
suspension de coloration noire (1). Dans un second bécher, nous versons également 0,050 g de
Mn2AssW3o (poudre jaune ; 0,006 mmol) dans 5 mL d’une solution tampon d’acétate de sodium
(0,2 M CH3COONa/ 0,1 M CH3COOH / pH 4) pour obtenir une solution de coloration jaune
(2). Les solutions (1) et (2) sont mélangées, et pour arriver a une bonne dispersion des différents
éléments et pour accrocher le POM au SWCNT-PEI, la suspension noire obtenue est passé aux
ultra-sons pendant 2 min puis laissée sous agitation vigoureuse a température ambiante. Apres

1 h d’agitation, la suspension est récupérée par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne
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(N°3) puis séchée sous vide a 80° C. Nous avons récupéré 0,073 g d’une poudre noire qui est

supposé étre le composé Mn2AssW3@SWCNT-PEL.

% Synthése du composé MnsAssW3zo @SWCNT-PEI.
A température ambiante et sous agitation mécanique, nous versons dans un premier bécher 0,1
g de I’¢échantillon SWCNT-PEI (poudre noir) dans 15 mL d’une solution tampon d’acétate de
sodium (0,1 M CH3COONa / 0,1 M CH3COOH / pH 4), pour obtenir une suspension de
coloration noire (1). Dans un second bécher, nous versons également 0,1 g de MnsAssW3o
(poudre orange ; 0,012 mmol) dans 5 mL d’une solution tampon d’acétate de sodium (0,1 M
CH3COONa/ 0,1 M CH3COOH / pH 4) pour obtenir une solution orange (2). Les solutions (1)
et (2) sont mélangées, et pour arriver a une bonne dispersion des différents éléments et pour
accrocher le POM au SWCNT-PEI, la suspension noire obtenue est passée aux ultra-sons
pendant 2 min puis laissée sous agitation vigoureuse a température ambiante. Apres 1 h
d’agitation, la suspension est récupérée par filtration sur un verre fritté de porosité moyenne
(N°3) puis séchée sous vide a 80° C. Nous avons récupéré 0,135 g d’une poudre noire qui est

supposée étre le composeé MnsAssW30@SWCNT-PEL.

1. Caractérisations physico-chimiques.

I11.1. Analyse ThermoGravimétrique (ATG).

L’analyse thermogravimétrique, ATG, est réalisée sur un appareil modele TGA 2050, qui
enregistre la perte de masse d’un échantillon solide porté a des températures pouvant atteindre
plusieurs centaines de degrés °C. Nos échantillons sont chauffés de la température ambiante (=
20°C) a 600°C a la vitesse de 5°C par minute sous un flux d’oxygene. Les données enregistrées
nous permettent de tracer des thermogrammes (voir exemple figure 7) qui indiquent la perte
relative de masse en fonction de la température. Les pertes de masse sont attribuées a la
déshydratation dans nos échantillons. On évalue ainsi la perte d’eau de chaque échantillon, et
connaissant sa masse, on en déduit, par une méthode de calcul simple, décrite ci-dessous, le

nombre de molécules d’eau de constitution par molécule de POM.

Méthode de calcul

Mhyd / Manh = Mhyd / Manh - Mhyd = Manh.(Mhyd / Manh)

Or Mhyd = Manh + 18.n(H20)

Moanh.(Mhyd / Manh) = Manh + 18.n(H20) — N(H20) = {[ Mannh.(Mnyd / Manh) - Mann] }/18

Mhyd : masse molaire du composé hydraté
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Mhyd : Masse du composé hydraté
Manh : masse molaire du composé anhydre
Manh : Masse du composé anhydre

n(H20) : nombre de molécules d’eau

% (H20) : perte de masse déterminée sur le thermogramme

Co,As W, Co As W
L 100 4 T47 730 - 100
I o8 98
g ®
g =1
g 2
g [
- 96 E 96 E
= 8
- 94 94
T T T T 92 T T T T 92
0 200 400 600 0 200 400 600
température(°C) température(°C)

Figure 7. Thermogrammes des composés Co2AssW3p et CosASsW3o.

Les pertes de masse et le nombre de molécules d’eau présentes dans les POMs que nous

étudions sont résumés dans le tableau 1.

Tableau 1. Perte de masse et nombre de molécules d’eau présentes dans les POMSs étudiés.

Formule du composé Masse molaire Molécules de Masse molaire composé
déshydraté anhydre H,O hydraté
Nalg[Na2C0"2(A52W15056)2] 8184,481 29 8760,92
Nale[ CO”zCO”z(ASlesose)z] 8210,388 32 8786,88

I11.2. Spectroscopie UV-visible.

Les mesures de spectroscopie UV-visible ont été réalisées sur un spectrophotometre Perkin-

Elmer Lambda 19 ou Perkin-Elmer Lambda 750 pilotés par le logiciel UVWinlab. Des cuves

en quartz d’un chemin optique de 1,00 mm ont été utilisées dans les deux cas.

Les domaines de stabilité des POMs étudiés sont résumés dans le tableau 2 ci-dessous

Tableau 2. Domaine de stabilité sur 24 h des POMs en solution (10 M)
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pH
As;Wig
As;Wis
Co2As4W3p
Co3AssW3o
Cos4As4sW3p

Stable
Décomposition lente

111.3. Spectroscopie infrarouge.

Les spectres FTIR des POMs ont été enregistrés sur un spectrometre Magna 550, dans la région
1200 - 400 cm™, dite région de I’empreinte digitale caractéristiques des vibrations de valence
du groupement métal-oxygene. Les spectres FTIR des composés hybrides ont été réalisés sur
un spectrométre Jasco FT/IR-460 Plus, dans la région 400-4000 cm™. Les spectres sont obtenus
a partir de pastilles de KBr contenant 0,2 % de masse de POM@GF-PEI ou POM@SWCNT-

PEI. Dans les deux cas la résolution est de 4 cm™ et I’enregistrement se fait en 32 scans.

Tableau 3. Bandes d’absorption infrarouge (400-1000 cm™) des tungstoarsénates

Composés Vibration infra-rouge v (cm™)
Ke[As2W15062]. 14H20 962 ; 931 ; 881, 860, 721, 518f, 491f, 472f

962¢p ; 935 ; 892, 863, 811, 761, 698,
518f, 489f, 472f

Na12[As2W150s6].21H20

F: fort; f: faible ; ép : épaulement
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Figure 8. Spectres infrarouges de : As;Wis et AsoWis.

Les spectres infrarouge des nouveaux complexes « sandwich » [(NaOH2)2C02(As2W150s6)2]*¢
. [(COOH2)2C02(As:W1s0s6)2]> et les  complexes  «sandwich »  mixtes
[(M’OH2)2M2(X2W150s6)2]" (X = As ou P ; M ou M’ = Co, Mn, Cu) sont enregistrés dans la
gamme des nombres d’ondes de 4000 a 400 cm™. Les modes de vibration caractéristiques des
POM s sont observés dans la région située entre 1200 cm™ et 600 cm™ et représentés sur la
Figure 8 ci-dessus. Les différentes valeurs relevées sont regroupées dans le tableau 3. Les
spectres des différents complexes « sandwich » (Figure 10) sont trés proches, ceci suggere de
fortes similitudes du point de vue structural. Les différentes valeurs relevées sont regroupées
dans le tableau 4.

Les bandes et épaulements situés entre 700 et 900 cm™ sont attribués aux vibrations
d’élongation v (W-O-W) des ponts oxo et les bandes situées entre 1000 et 900 cm™ sont
attribuées aux vibrations des liaisons W-O. Les bandes de vibrations des liaisons P-O (bandes
fortes) apparaissent a des fréquences supérieures a 1000 cm™. Inversement, les bandes de
vibration des liaisons As-O apparaissent dans le domaine de vibration des liaisons W-O, c'est-
a-dire a des fréquences inférieures a 1000 cm?, et elles sont soit mal définies (bande faible ou

épaulement) soit masquées par les bandes de vibration des liaisons W-O.
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CoAsW, —— CoAsW, @SWCNT-PEI CoAsW, —— CoAsW,@ GF - PEl
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Figure 9. Spectres IR de (A) SWCNT, SWCNT-PEI et POM@SWCNT-PEI, (B) GF, GF-PEI
et POM@GF-PELI.

Tableau 4. Bandes d’absorption infrarouge des tungsto-diarsénates et des molécules
« sandwich » dérivées des tungsto-diarsenates de type Dawson.

v (cm?)

Composés v (As-O) ou (P-O) v (W-0) v (W-0-W)

Nazs [Mn">2Cu"'2(P2W150s6)2] 1081,9; 1043,4; 1014,4  921,8 873,6 ; 827,3; 759,8
Nazs [Mn">C0"2(P2W150s6)2] 1081,9; 1049,1; 1014,4  929,5 906,4 ; 873,6 ; 827,3
Nas [Cu"2Mn"'2(P2W150s6)2] 1083,8; 1056,8; 1014,4  935,3 883,2;827,3;761,2
Nazs [Mn",Cu"'2(As;W150s6)2] 998,9 9411 867,8;808,0; 746,3
Nazs [Na2Co'"2(As;W150s6)2] 998,9 937,2 863,9;802,3;7829;738,1
Nais [Cu"2Mn''5(As;W150s6)2] 997,0 939,2 863,9 ;796,5; 750,2
Nass [Mn",C0"2(As;W150s6)2] 939 941,1 862,0; 809,9; 740,5
Nazs [Mn",Cu"'2(P2W150s6)-] 997,0 941,1 860,1;811,9;740,5
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Figure 10. Spectres infrarouge des POMs de type « sandwich »

-A.23-



Annexes

111.4. Spectroscopie photo-électronique X.

111.4.1. Principe.

La spectroscopie photo-électronique X (SPX) est une méthode d’analyse qui permet de
déterminer la composition chimique de la surface d’un matériau sur une profondeur variant de
1 nma 10 nm. Cette technique donne des informations sur la composition chimique élémentaire
de I’échantillon, la nature des liaisons chimiques, le ou les état(s) d’oxydation de chaque
élément et les pourcentages atomiques.

Le principe de I’SPX consiste a irradier un échantillon par des rayons X monochromatiques de
faibles énergies. L'effet photoélectrique provoqué par les rayons X conduit a 1’émission de
photoélectrons dont les énergies sont caractéristiques des éléments présents dans 1’échantillon.
En effet, lors de I’interaction des photons avec I’atome, une partie de leur énergie permet aux
¢lectrons qui gravitent autour du noyau de rompre 1’attraction qui les maintient sur leurs
orbitales, il s’agit de ’énergie de liaison (Ej) ; le reste est transféré aux électrons sous forme
d’énergie cinétique (Ec). Propulsés dans la matiére, ils parcourent une distance qui est fonction
de cette énergie cinétique et du matériau. Si I’énergie cinétique est suffisante, certains électrons
sont extraits du matériau et passent dans le vide (Figure 11).

Connaissant I'énergie du photon initial hv, I'énergie cinétique des photoélectrons émis (Ec)

permet de déterminer I'énergie de liaison (Ei) associé a chaque élément (Figure 12) a partir de

la relation :
El = hv - Ec
® FPhotoelectron
Eiel
levo
Z‘)?a_
2p (Lf‘-{
- 12
Bading Enorgy
2s (L)
13 e L
(K)
Core level

Figure 11. Diagramme des energies.
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Figure 12. Bilan énergétique.

111.4.2. Appareillages.
Les analyses SPX ont été effectuées avec :

o Un spectrometre Axis-165 de Kratos Analytical équipé d’une anode en
aluminium (Al K, : 1486.6 eV). Les mesures sont faites a température ambiante et la pression
de fonctionnement est inférieure a 10°° Torr. Les différentes énergies de liaison sont référencées
par rapport a celle du carbone 1s (248,9 eV). Le traitement des spectres est effectué avec le
logiciel CasaSPX (version 2.3.12).

o Un spectroméetre VG Scientific ESCALAB 200A équipé d’une anode en
aluminium (Al K, : 1486.6 eV). Les différentes énergies de liaison sont référencées par rapport
a celle du carbone 1s (285 eV). Le traitement des spectres est effectué avec le logiciel
SPXPEAK (version 4.1).

Les concentrations atomiques relatives sont déterminées a partir de D’aire des pics, en
considérant le dépot comme un film homogene, et d’un facteur de sensibilité selon 1’équation

ci-dessous, ou A; est I’aire du pic de I’élément i et s; le facteur de sensibilité de cet élément :

()

at.% =
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111.4.3. Spectres.
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Figure 13. Déconvolution de C 1s, O 1s, N 1s, Na 1s, Co 2p, As 3p et W 4f du spectre
SPX du composé Co2AssW30@ SWNT-PEL
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Figure 14. Déconvolution de C 1s, O 1s, N 1s, Na 1s, Co 2p, As 3p et W 4f du spectre
SPX du composé CosAssW3z0@ GF-PEI.

W 4f As 3 —_—
—— Spectre P gpeclt)re .
—— Courbe ajustée — L'Our Zajbus ée
—— Ligne de base igne de base
" — W 4f — As 3p,,
712 A 3
— W4f5/2 S 9P,
W5p3/2
T T T T T T T T
30 36 42 48 30 140 150 160 170

Energie de liaison/ eV

Energie de liaison/ eV

-A.28-



Annexes

C1s —— Spectre
2

—— Courbe ajustée
—— Ligne de base
—— Structuregraphitique
(sp”)
— C-C
C-N

0-C=0
Pic satellite n-=n

—— Spectre
Courbe ajustée
—— Ligne de base
N-H

NE

T T T
282 288 294

T
396

T T T T
400 404 408 412

30
Energie de liaison/ eV Energie de liaison/ eV
O1s Co2p —— Spectre

—— Spectre
Courbe ajustée
—— Ligne de base
o-W

0=C

O0-C

T T
528 532
Energie de liaison/ eV

Courbe ajustée
—— Ligne de base
Co?" 2p,,

co®” 2p,,
co®” 2p,,

— ' [Ad

T * T T T T
536 540 770 780 790 800 810
Energiede liaison/ eV
Na 1s
—— Spectre

Courbe ajustée
Ligne de base
Na

T
1068

T
1072

T
1076

T
1080

Eneraiede liaison/ eV
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Figure 16. Déconvolution de C 1s, O 1s, N 1s, Na 1s, Mn 2p, As 3p et W 4f du spectre SPX

du composé Mn2AssW30@ GF
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Figure 17. Déconvolution de C 1s, O 1s, N 1s, Na 1s, Mn 2p, As 3p et W 4f du spectre
SPX du composé Mn2AssW3@ SWNT-PEIL.
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Figure 18. Déconvolution de C 1s, O 1s, N 1s, Na 1s, Mn 2p, As 3p et W 4f du spectre
SPX du composé MnsAssW3o@ GF-PEL.
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Figure 19. Déconvolution de C 1s, O 1s, N 1s, Na 1s, Mn 2p, As 3p et W 4f du spectre
SPX du composé MnsAssW3@ SWNT-PEI.
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V. Electrochimie.

IV.1. Appareillages.

Les résultats de voltamétrie cyclique et de coulométrie a potentiel contrdlé (CPC) ont été
obtenus a I’aide d’un potentiostat / galvanostat EG & G 273 A, piloté par le logiciel M270. Pour
toutes les études électrochimiques, nous avons utilisé une cellule électrochimique non divisée
comportant un montage standard a trois électrodes avec une électrode de travail, une électrode

de référence et une contre électrode qui plongent dans 1’¢électrolyte support (figure 20).

argon —

Figure 20. Schéma du montage électrochimique a trois électrodes ; E.T. : électrode de
travail ; C.E. : contre électrode ; Réf. : électrode de référence.

Le potentiostat, couplé a un générateur de tension, permet d’imposer une différence de potentiel
voulue entre I’électrode de travail et I’électrode de référence, en faisant varier le potentiel de
I’¢lectrode de travail tout en maintenant celui de I’¢électrode de référence stable. Pour éviter la
polarisation de 1’¢lectrode de référence, le courant ne circule qu’entre la contre électrode et
I’¢lectrode de travail. Grace au logiciel M270 relié au potentiostat par ordinateur, on peut faire
varier le potentiel entre une valeur E;j (généralement choisie de telle sorte qu’aucune substance
de la solution ne subisse une réaction redox, il s’agit du potentiel de repos de 1I’espéce électro-
active) et une valeur finale Es, en passant par le potentiel d’inversion (encore appelé vertex) ou
le sens de balayage des potentiels est inversé. 1l est également possible de regler la vitesse de
balayage (exprimée en mV/s) ou de cycler plusieurs fois sur la méme plage de potentiel. Avant
chaque expérience, la solution est dégazée pendant au moins 30 minutes en saturant le milieu
par de I’argon pur et une pression positive de ce gaz est maintenue pendant toute la durée de

I’expérience.
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L’électrode de référence utilisée est une électrode au calomel saturé (ECS) en KCI, la contre
¢lectrode est une plaque de platine de grande surface, et 1’électrode de travail est un disque de
carbone vitreux de 3 mm de diamétre (figure 21) pour les analyses de voltamétrie cyclique ou
une plaque de carbone vitreux c.a. 10x10x2 mm? pour les analyses de CPC. L’¢lectrode de
travail plonge directement dans 1’¢lectrolyte support, tandis que 1’¢lectrode de référence et la
contre ¢électrode sont séparées de 1’¢lectrolyte support par des allonges frittées contenant le
méme ¢électrolyte (le fritté contenant I’électrode de référence est de faible porosité et celui
contenant la contre electrode est de porosité moyenne).

Avant chaque analyse 1’¢lectrode de travail est prétraitée. Dans le cas du disque de carbone
vitreux, le prétraitement consiste a polir la surface du disque de carbone : dans un premier
temps, on effectue un grattage manuel de I’¢lectrode sur du papier de carbure de silicium (SiC),
puis on effectue un polissage mécanique de I’¢lectrode sur des tissus de polissage de différentes
tailles de grain (5 minutes sur le drap de 6um, 10 minutes sur le drap de 3um et 10 minutes sur
le drap de 1um). Apres le polissage, 1’électrode est rincée a I’eau puis passée successivement
au bain a ultrasons dans de I’éthanol puis dans de I’eau Millipore pendant 5 minutes a chaque
fois. II faut préciser que 1’électrode de carbone vitreux utilisée pour les analyses est assemblée
au laboratoire.

Dans le cas de la plaque de carbone vitreux, le traitement consiste a gratter 1’électrode avec le
papier de carbure de silicium et de la passer au bain a ultrasons dans de I’eau Millipore pendant

5 minutes.

fil de cuivie ——

tube en verre ———»

résine ————»
carbone vitreux 4—‘

Figure 21. Schéma d’une électrode de carbone vitreux.
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1VV.2. Méthodes.

IV.2.1. Voltamétrie cyclique a variation linéaire de potentiel.

La voltamétrie cyclique est une méthode d’étude de la cinétique électrochimique des entités
électro-actives.® Elle permet d’enregistrer, au cours d’une seule expérience, la courbe
d’intensité du courant en fonction du temps, le temps étant lié au potentiel par une relation

linéaire :

E=E + vt

E : potentiel de I’¢lectrode indicatrice (V)

Ei : potentiel initial appliqué a 1’électrode (V)
v : vitesse de balayage, v = dE/dt (V/s)

t: temps ()

Lorsqu’ on applique un potentiel d’électrode inferieur a E° (valeur du potentiel a I’équilibre), il
s’en suit un transfert d’¢électrons de 1’¢lectrode vers 1’¢lectrolyte se traduisant par la réduction
de I’espece réactive a I’interface : A + e — A™®. L’augmentation de la vitesse de réduction de
A conduit & un accroissement du courant cathodique. Le voltamogramme correspondant
présente un pic a un potentiel Epc (figure 22 A). Si la vitesse de disparition de A devient trop
grande, la concentration a 1’électrode s’annule (figure 22 B). A partir de ce moment, seul
intervient le courant de diffusion qui varie en 1 / (zDt)¥? en supposant que la diffusion est
linéaire. Il s’en suit alors une décroissance du courant cathodique avec le temps et donc avec le

potentiel.
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-E jemi ) A- .

E\ E* E distance & 1E;

A (8)

Figure 22. (A) courbe intensité potentiel ; (B) profil de concentration de A et A™® pour des
potentiels inférieurs a Epc.

A un potentiel E plus négatif que le potentiel de pic de réduction E,c on peut inverser le sens de
balayage. On observe ainsi un courant anodique, et la courbe i=f(E) correspondant a I’oxydation
de A en A possede la méme allure que la courbe aller avec un pic d’oxydation Epa, dans le cas
de systeme réversibles (voir figure 23). L’ensemble de cette technique est appelé voltamétrie

cyclique.

E‘:'a Ia:md i

luam. 'r

Figure 23. Allure générale d’une courbe intensité-potentiel de voltamétrie cyclique et
ses grandeurs caractéristiques.

lpa : courant de pic anodique (A)

loc : courant de pic cathodique (A)
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Epa : potentiel de pic anodique (V)
Epc : potentiel de pic cathodique (V)

D’un point de vue quantitatif, pour un transfert électronique rapide (systeme réversible),

I’intensité du pic est donnée par 1’expression :

lpc = -2,69.10%. n%2 S (Da V)2 Ca

Epc=E’-0,029/nen V a 25°C
Epa=E® + 0,029/n en V a 25°C
|Epa-Epc| = 0,058/n en V 4 25°C

Avec :

loc : courant du pic cathodique (en A)

Epc : potentiel de pic cathodique (en V)

Epa : potentiel de pic anodique (en V)

n : nombre d’électrons par molécule oxydée ou réduite
S : surface de I’¢lectrode (en cm?)

Da : coefficient de diffusion de I’espéce A (en cm?/ S)
Vv : vitesse de balayage du potentiel (en 'V /'s)

Ca : concentration de ’espéce électro-active au sein de la solution (en mol / cm?®)

L’étude des variations du courant de pic en fonction de la vitesse de balayage Ip = f (V') peut
nous informer sur la nature de 1’étape limitante dans un processus électrochimique et sur le
mécanisme a 1’électrode :

e Sily, =T (v*?) représente une droite, alors la réaction est un transfert de charge controlé
par la diffusion.

e Silp=f (V) représente une courbe de concavité tournée vers 1’axe des courants, alors le
processus a I’¢lectrode comporte un transfert de charge accompagné d’une adsorption a
la surface de 1’¢lectrode de travail.

La voltamétrie cyclique peut étre utilisée pour déterminer la nature et la concentration des
especes oxydables ou réductibles en solution. Cette méthode permet aussi la mesure des
parametres cinétiques électrochimiques, de savoir lorsqu'une réaction chimique se trouve
couplée a une réaction électrochimique et enfin de déterminer certains parametres comme le

coefficient de diffusion ou la surface spécifique du matériau conducteur.
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I1V.2.2. Coulométrie a potentiel controlé (CPC).

La CPC est une technique électro-analytique qui permet d’évaluer la quantité de courant ayant
traversé 1’¢lectrode de travail au cours d’une réaction électrochimique, pendant un temps
déterminé et pour une valeur de potentiel fixée. Cette méthode permet de déterminer la quantité
de substance transformée en partant de la quantité de courant qui a traversé le systéeme au cours
d’une réaction électrochimique.

La méthode coulométrique est basée sur la loi de Faraday pour mesurer la quantité d’électricité
(Q) nécessaire a la réaction électrochimique, et sa mise en ceuvre n’est possible que dans le cas
ou la totalité de 1I’électricité est dépensée pour la réaction considérée, c’est-a-dire lorsque le
rendement de cette réaction est égal a 100%. Quand cette condition est remplie, on peut, aprées
avoir mesuré la quantité d’électricité mise en jeu QT, trouver la quantité de substance
recherchée.

La quantité d’électricité mise en jeu dans une électrolyse est déterminée par la relation :

Qr = Qu + Qr

Qwm : quantité d’¢électricité dépensée par la molécule

Qr : quantité d’électricité résiduelle

Selon la loi de Faraday, dans une réaction électrochimique, la quantité de matiére transformee

est liée a la quantité d’électricité mise en jeu selon la relation :

Q : quantité d’¢électricité mise en jeu (C)

N : quantité¢ de matiere de I’espéce a doser (mol)
Ne : nombres d’électrons mis en jeu

F : constante de Faraday (96 485 C/mol)

A partir de la mesure de Q, on peut donc obtenir :
e Le nombre d’électrons échangés (ne) en opérant sur une masse connue de substrat.
e [amasse du substrat si le nombre d’électrons échangés est connu.

IV.2.3. La microbalance a cristal de quartz couplée in situ a I’électrochimie (MCQE).

La microbalance a cristal de quartz couplée in situ a I’électrochimie est une méthode électro-

analytique permettant d’étudier les variations de masse qui ont lieu a la surface de 1’¢électrode
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au cours d’une réaction électrochimique. La microbalance a cristal de quartz est formée d’un
disque de quartz piézoélectrique d’environ 1 mm de diameétre, dont les deux faces sont
partiellement recouvertes d’électrodes (Figure 24). Le cristal de quartz est utilisé pour induire
un champ électrique oscillant perpendiculaire a la surface du quartz. Ce champ électrique
oscillant induit un déplacement mécanique du quartz qui se traduit par une vibration avec une
fréquence de résonance.

Dans une analyse MCQE, les réactions se produisant a la surface de I’électrode peuvent
entrainer le changement de la fréquence de résonance du cristal oscillant. Suivant son épaisseur,
la fréquence fondamentale du quartz se situe généralement entre 2 et 20 MHz. Les changements
dans la fréquence de résonance du cristal de quartz au cours des processus électrochimiques a
I’¢lectrode peuvent étre dis, entre autres, au changement de la masse de I'électrode, au
changement de la rugosité de la surface de I'électrode ou encore aux changements de viscosité
et de la densité de la solution.® La relation entre la variation de masse Am sur I’électrode et la

variation de fréquence de résonance AF est traduite par ’équation de Sauerbrey® :

AF=-2AmnFe?/A(up)”

<

ou:
N est le nombre harmonique de I’oscillation (Hz)
Fo est la fréquence fondamentale du cristal (Hz)
A est la surface active du quartz oscillant (cm?)
n est I’élasticité du quartz (g.cm™.s2)

p est la densité du quartz (g.cm™®)

-A.42-



Annexes
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Figure 24. Sonde d’une microbalance a cristal de quartz.

IV.3. Principe de I’électro-catalyse.

11 est important avant tout de distinguer 1’électro-catalyse de la simple catalyse. En catalyse, le
catalyseur est dissout en solution et en électro-catalyse, celui-ci est immobilisé a la surface de
I’électrode de travail. L’électro-catalyse peut étre définie comme étant 1’accélération d’une
réaction d’¢électrode par une substance adsorbée qui n’est pas consommeée. Elle se caractérise
par I’abaissement de 1’énergie d’activation des réactions €lectrochimiques et par les propriétés
du systéme a la surface de 1’électrode.

L’¢électro-catalyse est considérée comme une catalyse hétérogeéne puisqu’au moins une étape
de la réaction électrochimique se passe a I’interface électrode — solution. On attend d’un électro-
catalyseur une augmentation de la densité de courant pour une surtension faible donnée et une
forte activité pour la réaction considérée. Une activité catalytique importante est observée si le
catalyseur posséde une grande surface active accessible.

Par abus de langage, 1’électro-catalyse désigne aussi parfois la catalyse homogeéne résultant
d’un échange d’¢lectrons en solution entre le catalyseur et le substrat en solution avec

régenération du catalyseur a la fin de la réaction.
Mécanisme

De maniére générale, le gain ou la perte d’électrons par une molécule s’effectue par une
succession de différentes étapes réactionnelles élémentaires électrochimiques ou chimiques.

L’¢tude théorique de phénomenes catalytiques repose sur I’adoption de tels schémas
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réactionnels simplifiés. En électrochimie moléculaire, les réductions électrochimiques peuvent
se résumer par les schémas réactionnels suivants :

Un électro-catalyseur réduit (B) réagit avec un ou plusieurs substrats (S) pour donner un
intermédiaire (R), qui donne le produit de réaction (P) tout en régénérant le catalyseur. En

électrochimie, les réductions peuvent se résumer par les schémas suivants :

Pour le catalyseur (A) : A +1le < B, E%s
Pour le substrat (S) : S +le < R,E%
R —- P

L’effet catalytique traduit donc D’interaction entre le substrat et le catalyseur réduit avec

régénération de ce dernier.
B + S <> ee oo PN A + P

Pour que cette réaction soit thermodynamiquement possible (de la gauche vers la droite),
I’enthalpie libre standard de la réaction doit étre négative. Cette condition s’exprime par

I’inéquation :
E%g < E%p, 00 E%p est le potentiel standard du couple S/P.

La réaction globale peut se traduire par une succession de deux réactions élémentaires : la
premiere repose sur la possibilité¢ d’existence de transferts €lectroniques en solution et la

seconde sur la formation de composés d’addition.

e Le premier schéma réactionnel peut étre représenté sous la forme :

1
ky |
B+5 44— AR
k-1
k

Avec k1, k.1 et k, les constantes de vitesse de réactions respectives.

La réduction du substrat s’effectue selon les réactions suivantes :

S+l o R, E%g
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R —» P

Dans cette réaction, le catalyseur joue le role d’un relais d’électron entre 1’électrode et la
solution, ou il échange un électron avec le substrat au cours d’une réaction directe
d’oxydoréduction. Ce type de catalyse est appelée catalyse redox.
e Le second schéma réactionnel peut étre représenté comme ci-dessous :
A+le w—p B
4

B+S “+—— BS

La forme réduite du catalyseur (B) forme un intermediaire réactionnel avec le substrat (BS) qui,
¢tant instable, se décompose apres avoir été réduit a 1’¢lectrode ou en solution, en régénérant la
forme oxydée (A) du catalyseur. La réduction du substrat, quant a elle, s’effectue selon le
mécanisme électrochimique-chimique. Une catalyse de ce genre est qualifiée de catalyse

chimique.

L’électro-catalyse est une méthode qui permet d’économiser et d’avoir une forte activité du
catalyseur. Elle permet également d’éviter les problémes de séparation entre le catalyseur et le
produit de la réaction. Le caractére 3D du dépdt a I’électrode permet d’avoir une grande surface
active et d’augmenter la cinétique de réaction. Le défi majeur de 1’électro-catalyse est de trouver
des systémes qui permettent de faire des transferts multiples d’¢lectrons et de protons tout en

conservant leur efficacité.
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IV.4. Figures et Tableaux
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Figure 25. CV de (A) TBA-Co:AssWs, (B) Co0sAssW3@GF-PEI et (C)
Co4ASsW30@SWCNT-PEI : étude en fonction de vitesse de balayage, et variation de
I’intensité de courant des pic cathodique (noire) et anodique (rouge) de la deuxiéme
étape de redox du tungstene, dans 0,4 M CH3COONa + CH3COOOH / pH 5. Electrode
de travail : carbone vitreux. Electrode de référence : EC
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Tableau 5. Potentiels redox apparents E° = Epc + Epa (V vs. ECS) avec Epc = potentiel
de pic de réduction et Epa = potentiel de pic d’oxydation du W', pour les composés
POM-TBA, POM@GF-PEI et POM@SWCNT-PEI, dans 0,2 M Na;HPO4 + H3PO4/
pH7av=10mV.s™

Wy W, W3
Epr Eps E°  Epe Epe E°% Ews  Eps  E%
2e- 2e- 2e-
TBA-C02AS:Wao -059 -054 -0,56 -070 -058 -064 -088 -0,84 -0,86

CoAssW@GF-PEI  -0,57 -053 -055 -065 -062 -064 -089 -0.83 0,86
Co.AssW3@NTCSP-PEI  -0,56 -0,52 -0,54 -066 -061 -063 -092 -085 -089

I/ nA

I/ mA

-40 4
pH5.0
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-80

T T -100

1,2 08 04 0,0 0,4
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-40 4
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-60 - . T : T ’ T : T
1,2 0,8 0,4 0,0 04
E/Vvs.SCE

Figure 26. CVs des électrodes modifiées avec (A) TBA-C02AssWz, (B)
C02AssW30@GF-PEI et (C) Co2AssW30@SWCNT-PEI, dans 0,4 M CH3COONa +
CH3COOOH / pH 5. Vitesse de balayage : 10 mV.s. Electrode de travail : carbone
vitreux. Electrode de référence : ECS.
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Figure 27. CVs des électrodes modifiées avec TBA-C02AssW3o (noire) Co2AssW30@GF-PEI
(bleue) et Co2AssW30@SWCNT-PEI (rouge), dans 0,4 M CH3COONa + CH3COOOH / pH 5.
Vitesse de balayage : 10 mV.s™. Electrode de travail : carbone vitreux. Electrode d
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