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Les réserves de notre planete en matiéres combustibles fossiles

ou en uranium sont limitées et cet état de fait a suscité un tres grand

intérét envers de nouvelles sources d'énergie, notamment ce qu'il convient

d'appeler les énergies renouvelables. En effet, la nature propose un capi-

tal important d'énergie inemployée parce que non maitrisée mais en cons-
tant renouvellement. Parmi ces sources naturelles, le soleil est sans
conteste la plus importante : elle est considérée comme inépuisable a
notre échelle de temps et bien répartie a la surface du globe. Malgré
cela, il s'agit d'un flux d'énergie relativement peu dense et discontinu
puisque 1l'alternance jour/nuit, le cycle des saisons et la nébulosité
agissent directement sur son intensité. Nous disposons donc d'une source
eparpillée et fluctuante qu'il est nécessaire de convertir, puis d'emma-

gasiner afin de pouvoir la restituer a la demande.

Différentes formes de stockage sont déja employées :
- stockage électrochimique aprés conversion photovoltaique de la lumiére
solaire
- stockage thermique qui utilise la chaleur du rayonnement solaire
- conversion et stockage photochimique de la photosynthése qui est la

source de tous les combustibles fossiles

Dans notre étude, nous envisageons de transformer par voie photo-
chimique des petites molécules en produits plus riches en énergie comme
cela est déja idéalement realisé par le processus photosynthétique. En
effet, ce processus réunit toutes les conditions énumérées par Bolton !

pour caractériser 1'efficacité d'un tel stockage :

réaction endoénergétique et réversible, insensible 3 la présence
d'oxygene

- rendement quantique élevé pour une gamme de longueurs d'ondes visibles
- réactions parasites négligeables

- réaction inverse non spontanée dans des conditions ordinaires

- produits facilement stockables



- réactifs bon marché

- produits et réactifs inoffensifs

Depuis 1974, le laboratoire s'est intéressé a la mise en oeuvre
in vitro de la photolyse de 1l'eau en hydrogene et en oxygene et, plus
récemment (1980), nous avons entrepris des travaux de photoréduction du
dioxyde de carbone selon un schéma de principe qui sera développé plus
loin. De telles réactions permettraient, en effet, de valoriser les im-
portants rejets industriels de CO2 pour produire des combustibles hydro-

carbonés d'emploi aisé, tels que méthanol ou méthane.

Les travaux préliminaires ont fait l'objet d'un mémoire de DEA.
Cet exposé développera une étude plus fondamentale des mécanismes mis en

jeu.

Dans un premier temps, nous rappellerons quelques données thermo-
dynamiques justifiant 1'intérét énergétique des réactions et exposerons
le schéma de principe proposé. Ce schéma sera ensuite appliqué dans un

montage expérimental de mesure de produits de réduction.

Les résultats ainsi obtenus nous permettront de mieux définir
les questions auxquelles il convient de répondre si l'on veut améliorer

le systeme.

- La réaction se fait-elle en milieu homogéne ou sur 1'électrode ?

- Quel est le type de mécanisme réactionnel mis en jeu, notamment
1'espece photoexcitée est-elle d'abord photooxydée ou photoréduite ?
Est-il possible d'obtenir ces renseignements d'apres la réactivité
du triplet ?

- La réduction du dioxyde de carbone en présence de phthalocyanines

met-elle en jeu la formation de complexes ?

Pour obtenir des éléments de réponse a ces différentes questions,
nous développerons des mesures photochimiques, électrochimiques et photo-
électrochimiques ainsi que des études de complexation par spectroscopie

RAMAN de couches minces de phthalocyanines déposées sur électrodes.




CHAPITRE 1

GENERALITES



1 - Principe

La photosynthese chlorophyllienne utilise la lumiére visible
du spectre solaire (i = 660 nm) pour décomposer 1'eau. L'oxygene
produit est rejeté dans 1'atmosphére alors que 1'hydrogene contribue
a la réduction du gaz carbonique en matiéres hydrocarbonées. La com-
bustion de ces produits restitue donc 1'énergie emmagasinée et libere
eau et gaz carbonique qui sont de nouveau introduits dans le cycle

naturel.

Dans ce processus, la chlorophylle est 1'intermédiaire photo-
sensible qui capte et convertit la lumiere solaire. En effet, 1l'eau
est transparente, ce qui ne lui permet pas d'absorber 1'énergie lumi-
neuse visible. Cependant la chlorophylle est d'extraction délicate et
in vitro se détruit rapidement; nous devrons donc envisager l'utilisa-
tion d'autres photosensibilisateurs de structure voisine mais beau-
coup plus robustes. Nous avons choisi des colorants appartenant a la

famille des phthalocyanines. Ils seront décrits plus loin.

. 3 , .
Des 1976, Lepoutre et De Backer ont propose le schema de

principe d'une pile photoélectrochimique permettant de décomposer 1'eau.

Hf‘\\\ . )(,,Jf;\\\\ _ ///_9,

hop hog

figure 1 : schéma de principe de fa pile photoélectrochimique




Les chaines de réactions impliquées peuvent s'écrire schémati-

quement ¢
hv
(1) p =Py px ] 0 —d— ox (1)
(2) P* + H*—>Pt + 3 H, l Q* + 3 H,0 —30% + 10, + HH(2")
L. -

(3) P.:. + %-. cathods P (3|)

Ce systeme se propose de copier les réactions principales de
la photosynthése. Comme dans les systémes naturels, oxydation et réduction
sont séparés et peuvent impliquer deux colorants différents; le transfert
des protons H peut se faire a travers une membrane alors que la circulation
des électrons e se fait via un circuit extérieur connectant les deux
€électrodes. De plus ce systeme ne requiert pas la consommation de

composés chimiques annexes.

P et Q sont des colorants solubles en milieu aqueux et absorbants
dans le visible. Sous l'action de la lumiere, ils deviennent respective-
ment réducteur et oxydant. Les réactions (3) et (3') assurent leur régé-
nération : cela permet au systeme de toﬁrner un grand nombre de fois et
de lui assurer une meilleure efficacité. Il s'agit donc d'une étape im-
portante qui a déja fait 1'objet de nombreux travaux, dans notre

laboratoire 4’5.

Si nous voulons appliquer le méme principe a la réduction du

dioxyde de carbone, les réactions deviennent

hv I
P P7. px hv
| q
P* + €O, —>P + 0,7
| Q*+%H20——)Q'+%0 + H
{’ + COZT——-—-)HCOO' )
Q"' anode Q

+ - cathode + e
P + Q__—-——-ﬁ____‘__g____ _________ e . 1



ou encore globalement, pour un électron échangé :

CO, + 3 H,0 + h\)p +th———-)HCOO'+ %02

Seul le compartiment réducteur nous intéressera dans la suite de notre
étude. En effet, l'oxydation de l'eau pourra étre étudiée en utilisant
des électrodes semi conductrices de type n et pourra aisément étre cou-

plée au systeme photoréducteurf

Le dioxyde de carbone correspond a la forme la plus oxydée du
carbone. Nous désirons remonter son échelle de réduction afin de pro-
duire des matieres hydrocarbonées dont l'intéret énergétique n'est
plus 3 démontrer. En effet, si 1'utilité des produits de réduction ex-
trémes, tels que méthane ou méthanol semble évidente, la production de
formaldéhyde offre également un intérét industriel important étant donné

l'utilisation qui en est faite en chimie lourde.

Les méthodes actuelles nécessitent de séveres conditions de pres-
sion et de température pour former le méthanol en présence de catalyseurs
appropriés a partir de gaz naturels ou d'hydrocarbures. Puis 50% de cette

production est alors transformée en formaldéhyde.

A partir de CO, les étapes de réduction sont :

co, + 2 H" + 2 e === HCOOH E° = -0.20 V
HCOOH + 2 H" + 2 &7 T—= HCHO + H,0  E° = 0.059 V
HCHO + 2 H' + 2 e7 T/ CH,0H E° = 0.23 V
CHy0H + 2 H"+ 2e” T=—= CH, +H,0 E°= 0.58V

il faut considérer la - demi-réaction " d'oxydation :

1 + T e—— ° _
10, +2H + 27 = H,0 E°=1.23V




pour écrire les réactions completes avec échange de deux électrons

chacune :
CO2 + HZO —3> HCOOH + % 02 (1)
HCOOH ~———3 HCOH + 3 O2 (2)
HCOH  + H,0 ————> CH0H + H 0, (3)
1
CHBOH —_—> CH4 + 3 O2 (4)
avec les caractéristiques thermodynamiques
réaction AE° (V) aG° (k3/mole) | aH® (k3/mole)
mm -1.43 280 270
(2) -1.17 226 293
(3) -1.00 193 164
(4) -0.65 125 163

La premiere réaction est donc la plus difficile a réaliser

avec un oG’ de 280 RJ/m. De plus, il est capital d'éviter 1'étape

7
dont le potentiel se situe au dela de -2 V

En effet, CO2 est longtemps apparue comme une molécule inerte
(AH; = =393 kJ/mole) sans grand intégét. Sa faible réactivité s'ex-
plique par sa structure électronique ~ : les orbitales moléculaires
de la molécule linéaire sont remplies (elle ne présente donc pas de
moment dipolaire)9 mais la densité de charge plus forte sur 1'atome
d'oxygene explique la faible électrophilie de 1'atome de carbone

dans les réactions.




2 - Réduction chimique et électrochimique

C'est pourquoi seuls des agents de réduction assez puissants
tels que des électrons provenant d'une cathode pertée a un potentiel
convenable (cathode Pb, Pb/Hg avec une grande surtension par rapport
a 1'électrode normale a hydrogene) ou des réducteurs alcalins peuvent
permettre la formation d'acide formique, d'ions oxalates, ou de mone-

xide de carbone suivant le milieu 10, 11.

, . ) 12
En ce qui concerne la reduction chimique, les études de Sal'nikova

montrent 1'importance de 1'ion magnésium comme agent réducteur. Ce der-
nier favorise la transformation de 1'ion carbonate en ion formate, en
méthane, méthanol ou formaldéhyde. De plus, .pour envisager la réduction
spécifique du gaz carbonique en formaldéhyde, il apparait nécessaire
d'utiliser un systeme réducteur multiélectronique qui favorise le pas-
sage direct. Sal'nikova a également mis en évidence13 le role cataly-

tique de certains composés de métaux de transition.

Plusieurs recherches utilisant des méthodes polarographiques ont

déja été réalisées, la plupart en milieu aqueux , d'autres en

milieu aprotique 7, 20 -26.

- milieu aqueux

- o - - o -

“En milieu aqueux, il faut considérer deux cas, selon 1'acidité :

en effet, la vague polarographique diminue avec la température et 1'aci-
.o 14
dite

- Solutions neutres : pH 6,8 3 9

15
Eyring propose un mécanisme de réaction comportant deux étapes, ou

1l'eau est supposée réagir dans la premiére

- Jlent .
€O, + H,0 + e =5 HCO

et HCO - <Lapide HCOZ;

2 ads e —
avec HCOZ'ads prédominant sur COZrads alors que Aylmer-!(elly27 n'a

détecté comme intermédiaire que 1'espece C02’.




Schiffrin 17qui utilise la méthode de mesure des photocourants

(électrode éclairée) semble confirmer les remarques précédentes

C02 + € aq-—————4>C02:
C02: —_— CO2 + eg
coZ: +B'W + e —>HCO, + B
cette derniere pouvant se décomposer en 14
co,” v BTH WL,y o LoE
puis HCOZ- ads * ey —> HCOZ'

BH est un donneur de protons

e& est un électron du métal

€1q est un électron photoémis, de faible énergie.

L'oxydation de HCOZ- est négligée car 1'oxydation polarographique
de cet ion est tres irréversible et non observée sur une électrode de
mercure. Le potentiel anodique d'oxydation de COZ' est de -1,3 V ~ par

rapport a une électrode au calomel normal.

- Solutions acides

En solution acide14 le dioxyde de carbone réagit avec 1'hydrogene
chimisorbé formé électrochimiquement sur une électrode de platine a un
potentiel variant entre 0 et 250 mV. La réaction est lente a température

ambiante mais s'accélére avec 1'augmentation de température.

Le photocourant observé 15est di 3 la combinaison de 1l'activité
électrochimique des produits primaires formés, atomes H® et radicaux

COz‘ (H* + e'aa—-—ali') on a donc deux types de réactions :

H + CO2 —> HCOy

et H o+ coz-———u:o; + H




B iy, AL S

En milieu aprotique (DMF ou DMSO), les produits principaux de

la réduction du CO2 sont l'oxalate et le monoxyde de carbone 20 -23, 25

le carbonate étant un produit parasite 24. L'addition d'eau dans ces
milieux favorise la formation de formate mais induit également la ré-
duction de 1'oxalate en glyoxylate, glycolate ou tartrate (CHO—COZ—, {

- - |
CH,0H-C0,”, €O, ”-CHOH-CHOH-CO, 7). -

21,27

Des études électrochimiques et spectrales semblent montrer une

complexation partielle de C02= par CO2 pour former un radical oxalate

0 0

\C_C//
0/ \\@
. \/

, L. . . 21 R
alors que la resonance paramagnetique electronique laisse supposer

1'existence d'un anion radical dimere

0

. Vi
0 = C-0-C
N\ D
\\/

permettant la formation du monoxyde de carbone. En fait 1'électrohydro-
génation en formiate est en concurrence avec la dimérisation en oxalate.
D'apres la littérature 20, le milieu DMSO favorise la production d'oxalate
alors que l'addition d'eau provogue 1l'apparition du formiate ainsi qu'une’
protonation partielle de 1'oxalate en glyoxalate. Tout ce processus a été
résumé par Savéant et coll.20 dans le tableau suivant :

c,08”
N

3 2® v lem L 1C0.%
+|cos™ N Y (o)
2 C=C

4 S ! ::]
() o \o -__’&_> C20, + CO,

Co2 + 1“’~_-co;" + CO2

0]
NG
3 “ne +le” o
* ¢-o0=-c” > '—(,—)“*oc ” c @‘n
0 -0 - - \e 3
P N cot /
&) o % +COp Ceo C’@

(s}
HCO)

+ 1l Llcoy”
(s) (8"

4iqure 2 : processus de réduction électrochimique du dioxyde de carbone 20
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Kapusta et Hackerman 28 ont étudié la réduction électrochimique
du gaz carbonique, puis de 1l'acide formique en milieu aqueux sur élec-
trodes de plomb, d'étain ou d'indium. Le mécanisme est alors semblable

15-16 mais les vitesses de réac-

a celui observé sur cathode de mercure
tion sont affectées par 1l'adsorption des produits intermédiaires et
1'existence de réactions parasites. Monnier et coll. utilisent des

cathodes de type n en oxyde de titane 29.

I1 apparalt donc que 1'électroréduction de €0, doit etre catalysée
afin d'orienter la formation de 1'un ou l'autre des produits mais aussi
pour permettre 1'abaissement du potentiel imposé. Certains auteurs uti-
lisent des composés fer - soufre 30, d'autres des complexes de rhodium 31,
de nickel 321 ou bien encore de rhenium 33. Un article plus ancien 3
a mis en évidence le role catalytique de phthalocyanines tetrasulfonées
de nickel et de cobalt dans la réduction de COZ' Dans ce cas, il y aurait
une premiere étape d'adsorption de la molécule, puis réduction a partir
de -1.2 V/SCE. Nous reviendrons ultérieurement (ch. 4) sur ces résultats
que nous comparerons avec notre propre étude électrochimique.

En ce qui concerne la voie photochimique 35'38, les complexes photo-
sensibles utilisés nécessitent une activation importante au moyen de

lumiere ultraviolette.

3 - Réduction photoélectrochimique

39-4h utilisent des semiconducteurs de type p

D'autres travaux
(CdTe, GaP, AsGa, Si) pour réaliser une réduction photoélectrochimique
de COZ' Nous venons donc d'énoncer plusieurs voies d'étude dans le
domaine de la réduction du dioxyde de carbone mais il ne s'agit pas ici
d'un catalogue exhaustif. Par exemple, les recherches a propos de 1'in-
sertion de la molécule de CO2 dans un complexe métallique puis de sa
réduction n'ont pas été répertoriées. Nous pouvons citer a ce sujet
l'article général de Darensbourg et Kudaroski 45. D'autre part, Ziessel
a publié un article de revue faisant le bilan de la chimie de coordina-

tion de CO, 46 Ces deux articles proposent un grand nombre de références

‘bibliographiques qu'il ne serait pas possible de reporter ici.



CHAPITRE 11

LES PHTHALOCYANINES




!

1 - Généralités

La premiére synthese de phthalocyanine date de 1928 par Linstead.
Depuis lors cette grande famille de colorants organiques a fait 1l'objet
d'un nombre considérable de publications. Nous pouvons notamment citer
la monographie de Moser et Thomas 47 publiée en 1963 puis actualisée en
1983. Lever *° a rédigé en 1965 une revue détaillée des propriétés phy-
siques et physicochimiques de ces pigments. Mous devons des articles de

revues plus récents a Booth 49, Vollmann 50 et Berezin 51.

Les phthalocyanines sont des colorants commerciaux de faible cout
de fabrication, de grande stabilité et a grand pouvoir tinctorial. La
phthalocyanine de cuivre est la plus utilisée a l'échelle industrielle.

La molécule de base est un cycle plan tétrapyrrolique constitué de quatre
groupements isoindoles reliés entre eux par quatre atomes d'azote. Le
‘terme de phthalocyanine désigne la molécule PcH, ou les atomes d'hydrogene
sont l1iés par covalence aux atomes d'azote de deux groupements pyrroliques
en vis a vis et occupent des positions trans par rapport au plan de la

molécule.

gigure 3 : phthalocyanine démétallée




Les atomes d'hydrogéne peuvent étre substitués par un ion métal-

12
lique, en général un dication ou un ion métal - oxyde ou bien encore
|

deux ions alcalins. J1 se forme alors deux liaisons covalentes § et deux
liaisons datives avec les doublets libres des atomes d'azote qui ont une

densité de charge plus élevée.

T Goe
5

figure 4 : phthalocyanine métallé: .

Lever *3 a donné 1a liste complete des phthalocyanines métallées
qu'il est possible de synthétiser aussi bien a partir des métaux de

transition que des métalloides.

Dans ce macrocycle, nous pouvons remarquer le nombre important (18)
d'électrons w en résonance. En effet, les doubles liaisons aussi bien des
cycles élémentaires (benzéne, pyrrole) que du cycle tétrapyrrolique sont
toutes en conjugaison. Cela explique 1'exceptionnelle stabilité de la

molécule et lui confere une intense absorption dans le visible.
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A ce stade, il est intéressant de noter l'analogie qui existe
entre la structure centrale de base des phthalocyanines et celle des

porphyrines, de la chlorophylle, de 1'hémoglobine ou encore de la vita-

mine 812 .

PH : dhaine phytile

N Ph= (D)0, iy CHCC ()i
/ N, ;’ (y  Chs

COOKHg

gigure 5 : molécule de chlorophylle - a

A 1'état solide, il existe deux formes polymorphes de
phthalocyanines o et g (figure 6). La forme 8 est obtenue par
sublimation de la forme o sur substrat chauffé entre 150 et 300°C
suivant les cas. Puis la dissolution de la forme 8 dans H2504
concentré et reprécipitation dans 1l'eau conduit de nouveau a la
forme a. Une forme y a également été proposée mais il s'agirait
d'une forme o dégénérée 48. Les formes o et g different

essentiellement par leur structure d'empilement des molécules.
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o ..N
Forme o QO...Métal  Forme f3

{igure 6 : polymorphisme des phthalocyanines = formes o et 8

La figure 6 montre la meilleure compacité de la forme 8 due a
une coordination supplémentaire de 1'ion métallique par deux atomes
d'azote appartenant a des molécules situées de part et d'autre du plan.
De ce fait, une phthalocyanine dans sa forme 8 est beaucoup moins

soluble et n'adsorbe pas les différents agents complexants 5.



15

2 - Structure et spectre électroniques

La structure de base comporte 40 atomes. Il s'agit d'une molécule

presque parfaitement plane comme cela a été montré par diffraction de

48, 52, 53

rayons X et de neutrons 54. Le squelette de liaisons o est

rigidifié par les liaisons m délocalisées.

PcH2 appartient au groupe D2h alors que les phthalocyanines métal-

lées ont une symétrie D,y due a l'existence d'une mésomérie dans la struc-

55-62 basées sur la méthode des

ture centrale. Plusieurs études théoriques
orbitales moléculaires de Hiickel ont explicité le spectre électronique des
phthalocyanines. Dans ce cas le probleme est d'inclure les 18 électrons =
du ligand ainsi que leur interaction avec les niveaux de 1'ion métallique

central. La distribution des orbitales m donnée par la théorie des groupes

. 61
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figure 7 : distribution des onbitates w pour quelques phthalocyanines

métallbes |ting de TAUBE #éférence n° 61 )
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11 y a trois types de transitions électroniques :

- transitions entre les électrons = du ligand et les niveaux antiliants

correspondants n*

--transitions entre les électrons n des azotes non pyrroliques et les

niveaux w¥

- transitions entre les électrons d de 1'ion métallique central et les

mémes niveaux ¥

Les premieres transitions (v » w*) sont les plus importantes et
donnent naissance aux deux bandes caractéristiques intenses du spectre

d'absorption :

- une premiere dans le visible entre 600 et 700 nm qui explique la teinte

bleu-verte de ces colorants

- la seconde appelée bande de Soret, dans le proche ultraviolet entre 300
et 350 nm

Pour la phthalocyanine démétallée PcH,, il faut noter un pic

2’
d'absorption supplémentaire dans le visible provenant de la levée de

dégénérescence lors du passage de la symétrie Dun a Dy
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-3 - Solubilité des phthalocyanines

Les phthalocyanines sont généralement insolubles en milieu aqueux
puisque le squelette hydrocarboné est hydrophobe. Elles présentent une
bonne solubilité dans les solvants aromatiques a haut point d'ébullition
(quinoline, pyridine, chlorobenzéne...) et dans les acides forts concentrés
(HNO3’ HZSOQ).
que le diméthylsulfoxide (DMSO), la diméthyiformamide (DMF), la diméthyla-

cétamide (DMA) et le tétrachlorure de carbone ((IC14). En milieu micellaire,

La solubilité est variable dans les solvants organiques tels

il est possible de réaliser une bonne dispersion du colorant.

Les phthalocyanines substituées par tétrasulfondtion
deviennent solubles en milieu aqueux grace aux charges négatives des chaines
ramifiées les plus extérieures du macrocycle. Dans notre cas, nous avons
synthétisé une phthalocyanine modifiée (tétra-2,3-pyridinoporphyrazine)
soluble dans le DMSO et les acides forts concentrés. Pour solubiliser
ces pyridinium porphyrazines en milieu aqueux il faudrait quaterniser

les N des cycles extérieurs

figure § : tétrna-2,3-pyridinoporphyrazine métallée




/
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4 - Synthese

La synthese de phthalocyanine ne pose aucun probléeme
particulier et se fait en une seule étape. Leur purification est
relativement simple par lavage dans des milieux ou elles restent

insolubles.

Dans notre laboratoire, de telles syntheéses ont toujours été
réalisées en milieu urée fondue (brevet allemand 64). Luk'Yants &> &
décrit un mode opératoire pour synthétiser les tétra-2,3-pyridino-
porphyrazines de cuivre, zinc, cobalt et vanadium dans 1'alcool amylique
ou dans un mélange trichlorobenzéne -~ alcool benzoique avec un rendement
de 66%. Nous avons reproduit ce mode opératoire en milieu urée afin de
synthétiser différentes pyridinoporphyrazines métallées que nous
noterons PcMePy (Me = métal) dans la suite du texte. Il s'agit donc de
cycliser le produit de départ (2,3-pyridinedicarboxylique) en présence
du sel métallique voulu et d'un catalyseur de réaction (molybdate

d'ammonium).

La réaction s'écrit :

00H
Uttty MECLy

O0H ~




dz0te

et 18 311icONde

: igitacsur
e MAQNET L 0Ue

nauffant

figure 9 : montage utilisé pour fes synthéses de phthalfocyanines




20

Elle a été réalisée dans un ballon 3 cols rodés de 500 ml en plagant
0.4 mole d'urée (24g), 0.4 mole de pyridine dicarboxylique (67g), 0.1
mole de chlorure métallique et environ 100 mg de molybdate d'ammonium.

Le ballon est chauffé dans un bain d'huile siliconée alors que le

mélange réactionnel est agite.

L'eau de cristallisation est éliminée en chauffant a 100°C puis un réfri-
gérant a eau est adapté sur le ballon et un exces d'urée est ajoute
pour favoriser la réaction. Entre 185 et 190°C, il apparalt une colo-
ration bleue-verte qui atteste de la formation du colorant. La réaction
est exothermique et la température évolue alors jusque 200-210°C. Le
chauffage est maintenu pendant encore 6 heures. La fin de la réaction

est soulignée par la disparition du dégagement d'ammoniac.

Apres refroidissement, il reste une masse sombre durcie reprise
a 1'eau bouillante afin d'éliminer 1'exces d'urée et d'autres impuretés

solubles telles que les nitriles.

La purification est ensuite poursuivie par filtrations successives
dans le propyléne glycol puis, par extration au soxhlet dans 1'éthanol.
Il est possible également de procéder a une ultra-purification par |
sublimation sur ligne a vide. Aprés purification, le produit est mis

a secher sous vide dans un dessicateur.

Nous avons réalisé 1la synthése de PcZnPy, PcCrPy et PcCoPy.
Dans les trois cas le rendement était proche de 60% et les spectres
optiques tout a fait acceptables ( pas de trace importante d'impuretés,

bons coefficients d'extinction molaire) comme le montre la figure 10,
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CHAPITRE III

MESURE DE PRODUITS DE REDUCTION
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1 - Ihtroduction

Nous avons réalisé plusieurs essais de réduction photoassistée
du dioxyde de carbone afin de montrer la faisabilité du systéme. Selon
le schéma de principe proposé dans le premier chapitre, il est néces-
saire de séparer les deux compartiments de réduction et d'oxydation.
D'autre part, la difficulté de travailler avec la pile complete a déja
été mise en évidence * puisque le nombre important de parametres mis
en jeu ne permet pas de montrer l'efficacité de chacun des photosys-
temes. Dans notre étude, nous nous sommes intéressés uniquement a 1'as-
pect réduction et un potentiostat alimente le circuit en électrons.
Une fois au point le systéme photoréducteur pourrait €tre couplé avec
une demi-pile photooxydante utilisant une électrode photosensible du

type TiO2 .

arrivee de gaz

eélectrode de reférence

pont salin

électrode de travail

1

electrode auxi!iaire\
potentiostat \

o X

enregistreur

TTTIITTT 1]
TREDE S S
’ v

i

puR

==

. 11 - -
—H H

Figute 11 : montage potentiostatique
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2 - Rappel des contraintes

Dans 1la chaine de réduction le passage par CO; requiert une
énergie trés importante (E° < -2V) comme cela était le cas dans la
photolyse de l'eau avec la formation de l'espece radicalaire H°.
L'étape de réduction du gaz carbonique conduisant a l'acide formique

co, + HZO 3> HCOOH + % O

2 2

est encore difficile et demande une énergie de 2.90 eV pour deux élec-
trons échangés (pour décomposer 1'eau, il fallait 2.46 eV), soit

1.45 eV par photon capté.

En effet, le photosensibilisateur ayant capté un photon ne
pourra céder qu'un seul électron. Les photosensibilisateurs retenus
(famille des phthalocyanines) absorbent tous dans le domaine visible
et méme plus précisément dans le rouge entre 600 et 700 nm; cela cor-
respond donc 3 une énergie de l'ordre de 2 eV qui rend la réaction pos-
sible. A partir de 1l'acide formique, la production de formaldéhyde, de
méthanol puis de méthane sont des réactions qui nécessitent des quanti-
tés d'énergie moins importantes puisque le potentiel a vaincre dans ces

cas la est plus faible que -1.43 V.

La régénération du colorant a partir de son état oxydé est une
étape cruciale puisque c'est elle qui permet au systeéme d'@tre renouvelé
et donc d'assurer une conversion et un stockage plus efficaces. Nous
avons choisi une régénération de type électrochimique qui est aisément
contrdlable et évite la formation de sous-produits. Un tel systéme a
déja fait ses preuves dans la photoproduction d'hydrogéne a partir de
1'eau 65, bien que certains auteurs 66 aient utilisé des systemes régé-

nératifs sacrificiels pour lesquels un agent réducteur était consommé.
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3 - Choix des colorants et du milieu

Les colorants testés ont été d'une part ceux dont la synthese
a été décrite plus haut mais aussi d'autres phthalocyanines tétrasul-
fonées qui avaient donné de bons résultats dans la photolyse de 1'eau

(PcCrTS, PcZnTS, PcCoTS, PcMNiTS).

so5 SOg

, A
N

N
/ 7\
N Me N
AN
AN
P
03 SO3

fLigure 12 : phthalocyanina métallée tétrasulfonie

Le solvant le plus utilisé a été le DMSO en présence d'eau ou
d'acide fort comme source de protons. Le diméthylsulfoxide permet une
bien meilleure solubilisation de CO2 (0.13M) que 1'eau (0.04M). Dans
tous les cas, 1l'électrolyte support assurant le passage du courant a
été le perchlorate de sodium NaC10, 0.1 a 0.2M, en outre le DMSO permet

des potentiels tres négatifs (-1.5V/SCE) sans subir de décomposition.

Nous avons parfois ajouté au mélange réactionnel du ferrocyanure
de sodium. Aux pH considérés, ce sel est sous forme ionisée et reste

stable aux potentiels utilisés

Fe (N + & e—=Fe () * E® = 0.36 V

Ce produit est susceptible de faciliter le passage du courant en créant

un nouveau couple rédox.
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4 - Catalyseur

Dans la photolyse de l'eau, il était nécessaire de favoriser le
transfert électronique entre le radical MV'' (méthylviologéne) et les
+
protons HY pour former H2 et MV2 . Par exemple, avec le platine colloi-

dal, il se produit une réaction de surface qui permet le transfert 67-70

+
e+ HY Pt coll. MV2 N

g
X

Pour la photoréduction de COZ’ nous avons également fait des essais de
catalyseur dans quelques expériences. Outre l'utilisation d'une suspension
de chlorure de palladium PdClz, nous avons préparé un catalyseur spécifique
de palladium déposé sur oxyde de titane qui pourrait jouer un role d'élec-
trode dispersée Ton s'agit d'un dépot colloidal dont le mode de prépa-

ration a été décrit par Lehn 2

Une solution de PdCl2 (5 ml) est ajoutée a une suspension basique
de Ti0, (2.2 g de Ti0, dans 40 ml de NaOH 11).Le mélange est soumis a une
agitation intermittente et placé sous courant d'hydrogene pendant 15 heures.
Apres filtration le solide est lavé a l'eau puis a 1'éthanol, enfin il est

séché dans un dessicateur sous vide pendant 24 heures 3 température ambiante.

Nous devons cependant noter que l'utilisation de catalyseur repose
sur des choix empiriques tirés de la littérature. En effet, certains composés
peuvent orienter d'une maniére spécifique vers 1'un ou 1'autre’des produits
de réduction mais nous n'avons pas réalisé d'étude systématique de ces phé-

nomenes.
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5 - Dispositif expérimental

Le montage potentiostatique est un montage classique a trois

électrodes :

- une électrode de référence au calomel, saturée en KCl dont le potentiel

normal est de +0.25 V par rapport a l'électrode normale a hydrogene
- une électrode de travail en platine

- une contre électrode (ou électrode auxiliaire) en platine également qui

ferme le circuit et permet le passage du courant

Nous avons utilisé un potentiostat AMEL modele 551. Celui-ci
impose la consigne en potentiel a 1'électrode de travail par rapport a la
référence. Le potentiel entre 1'électrode de travail et la contre électrode
est ajusté de maniére a garder le potentiel imposé constant. Cela se tra-
duit par une variation du cdurant qui est mesurée sur enregistreur TACUSSEL
EPL 2. Nous avons construit une cellule étanche dont le schéma est repro-

duit ci-dessous. (figure 13).

I1 s'agit d'une cellule en U en verre pyrex dont les deux compar-
timents sont séparés par un verre fritté permettant le passage des ions.
“Un fritté situé dans le fond du coté réducteur permet le dégazage a l'azote
des solutions puis la saturation en gaz carbonique. La partie haute des
deux compartiments est équipée de rodages permettant d'introduire les élec-
trodes ainsi que d'un septum pour les prises d'essaig de gaz. Les prises
d'essais dans la solution se font a l'aide du robinet placé au bas de la

cuve de réduction.

L'éclairage du compartiment réducteur est réalisé a partir d'un
projecteur a diapositives ROLLEI P360 équipé d'une lampe en quartz a halo-
géne de puissance nominale 250 W. Le faisceau lumineux est focalisé sur

1'électrode de travail a l'aide d'une lentille convergente.
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6 - Dosage des produits

Les produits recherchés sont 1l'acide formique, le formaldéhyde,

le méthanol et enfin le méthane.

- acide formique

A 1'état de traces ce dosage présente d'importantes difficultés.
Les méthodes classiques, telles que la chromatographie en phase gazeuse
ne peuvent s'appliquer directement. De plus il faut noter que HCOOH est

instable par rapport a H, et a co,.

La méthode la plus couramment utilisée 73 préconise la réduction
de l'acide formique par le magnésium sous forme métallique, puis le dosage
du formaldéhyde libéré. Cependant la réduction

2+.
HCOOH + 2H" + Mg g==—= HCOH + H,0 + Mg".

est fortement influencée par la quantité de métal mise en jeu et par la
vitesse d'addition de 1'acide nécessaire a la réaction. Cela rend son
utilisation tres délicate. De plus, le milieu étant tres acide, la déter-
mination de la quantité de formol obtenue se fait a 1'aide d'une réaction
colorée de l'acide chromotropique (acide dihydroxy-4,5-naphthalene disul-
fonique-2,7) 74. I1 s'agit d'un dosage treés sensible mais le manque de
reproductibilité de la premiere étape le rend difficilement utilisable.
Par ailleurs, sa mise en oeuvre demande plusieurs heures par échantillon.
Une autre détermination colorimétrique en présence de nitrate de plomb

et d'anisole 73 ne présente, elle, qu'un aspect qualitatif. D'autres mé-
thodes utilisent la résonance magnétique nucléaire 76 4u une mesure ampé-
rométrique apres oxydation de 1'acide formique par le permanganate 77.
Certains auteurs ’8 ont proposé un dosage de traces par chromatographie
en phase gazeuse mais cela nécessitait une réduction du volume de la
solution d'un facteur 100 environ. Nous avons également rencontré dans

la littérature >0 une méthode spécifique de détection par RMN de traces

13

d'acide formique marqué H ~COOH provenant de la réduction photochimique

de dioxyde de carbone marqué par 1'isotope 13C.
Dans les résultats qui suivent (5@), nous n'avons jamais dosé l'acide
formique mais nous avons pu détecter les produits ultérieurs de la réduc-

tion du gaz carbonique.
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- formaldéhyde

Nous avons retenu une méthode colorimétrique utilisant une réac-
tion du purpald (4-amino-3-hydrazino-5-mercapto~1,2,4-triazole) en milieu
basique 72 Elle a été mise au point pour des traces de formol de 1 a 5
ppm. En milieubasique, le purpald en présence d'oxygene et d'aldéhyde

développe une coloration violette due a la formation d'un é-mercapto-tri-

R
Ng%;J\\\\N

substitué triazolo-4, 3-tetrazine .

NH, THZ
Hs\/!s NH HS § r'u
' RCHO
I =
1 oH /0,
N N——N

Selon la loi de Beer - Lambert A = ecl 1'intensité de la colo-
ration rend compte de la concentration en formaldéhyde. Nous avons vérifié
que cette méthode restait valable en milieu DMSO et avons tracé la droite

d'étalonnage du dosage.

Chaque échantillon de mesure est préparé de la maniére suivante :

- dissolution de 0.25 g de purpald dans 5 ml de soude 1N
- ajout de 1 ml de solution a doser
- barbotage d'oxygene ou d'air comprimé pendant 35 minutes
- ajustement du volume a 25 ml avec de 1l'eau distillée
- mesure de l'absorbance a 549 nm sur spectrophotometre UV-visible

BECKMAN 5240 par rapport a un blanc en cuve de 1 cm.
La courbe d'étalonnage est reproduite figure 14 et permet de constater
une bonne fiabilité de la méthode entre 1 et 5 ppm comme cela était annoncé.
Le temps d'aération a une influence prépondérante sur l'intensité de la
coloration mais Jacobsen 80 a montré que l'on arrivait a un palier entre
25 et 60 minutes. Il existe d'autres méthodes de dosage du formol 74,81-83
mais celle-ci a été retenue pour sa commodité d'emploi, sa fiabilité et
71'absence d'interaction avec le méthanol dans les conditions opératoires

utilisées,
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figure 14 : courbe d'étalonnage du dosage de formaldéhyde .




- méthanol

Nous avons dosé le méthanol par chromatographie en phase gazeuse
sur colonne de verre garnie de Porapak ( et chargée en AT 1200. Le verre
évite tout phénoméne d'adsorpiion. Le détecteur a ionisation de flamme

est sensible aux matieres organiques et présente une réponse linéaire.

Nous avons utilisé un chromatographe INTERSMAT IGC 120 FL dans
les conditions suivantes :
- gaz vecteur N2 sous 1 bar
- détecteur : mélange H, (1 bar) air comprimé (1 bar)
- température de l'injecteur 200°C
- température du four 150°C
- température du détecteur 200°C
- sensibilité 10”11
- guantité injectée 1 ul
Dans ces conditions formaldéhyde et méthanol ont des temps de rétention

distincts 72.

. < ., 84
La surface des pics est mesuree comme suit :

S=1.06 Huw

Les mesures d'étalonnage donnent une droite entre 0 et 1% en
volume de méthanol. Nous avons également vérifié la linéarité de la
méthode pour les faibles concentrations 0-0.1% (figure 15), 1la

limite de détection se trouvant a 0.005%.

- méthane

L'analyse des gaz a été effectuée sur chromatographe INTERSMAT
A 112 3 catharométre sur colonne de tamis moléculaire 5 A pour des prises

d'essais de 100 ul. Nous n'avons jamais détecté la présence de CH,
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figure 15 : drodte d'étalonnage du dosage de méthanol




7 - Mode Opératoire

La solution a étudier (50 ml) est introduite dans le comparti-

ment réducteur (phthalocyanine dans DMSO (20%) - eau (10%), NaClO4 10_1M,

catalyseur éventuellement), puis portée a un pH3-4 au moyen d'HCl concentré.

Le compartiment auxiliaire ainsi que le pont salin assurant la
jonction avec 1'électrode de référence sont remplis d'une solution équi-
valente ne contenant pas de colorant. La solution est ensuite dégazée par
un balayage a 1'azote de 15 a 30 minutes. Dés l'arret du courant d'azote,
il est remplacé par un barbotage léger de dioxyde de carbone N 45, une
premiére prise d'essai est réalisée et constitue la référence de la mani-
pulation. Le potentiel choisi est alors appliqué et le courant est enre-
gistré jusqu'a stabilisation. A ce moment 1l'électrode de travail est
éclairée ainsi que la solution colorée qui l'entoure. L'illumination de
1'électrode de travail tend a faire varier son potentiel. Le potentiostat
réagit alors en ajustant le courant du circuit extérieur de maniére a
ramener le premier a sa valeur imposée. La déviation de l'enregistreur
traduit la différence du courant imposé par le potentiostat a la lumiere
et a 1'obscurité. Ce signal est appelé photocourant et met plusieurs

minutes a s'établir.

Les potentiels imposés sont voisins et inférieurs a celui de
1'électrolyse de l'eau. La manipulation est mise en route pour 24 ou 48
heures, des prises d'essais sont effectuées régulierement et principale-

ment en fin d'expérience.

I(mA)A

Ilum 7; -------------

Stabilisation
du courant

Retour au
courant
'obscurite

nregistrement
du photocourant

i .{ — t(mn)

lum obs

gigure 16: mesure de phofocowrant
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8 - Résultats

Nous avons effectué un grand nombre de manipulations en faisant
varier un a un les différents parametres. Dans plusieurs cas, nous avons
obtenu des résultats tres satisfaisants en terme de production de formal-
déhyde et méthanol (12.10-4M de méthanol en 24 heures pour six fois moins
de colorant). Bien que toutes les expériences aient contribué a 1l'amélio-
ration des conditions d'étude, voir meme a modifier la cellule, elles ne
nous ont pas permis de déterminer une loi générale permettant d'améliorer

de fagon significative les différents résultats.

Par contre, il est important de noter que cette démarche nous a
amenés a nous orienter vers une étude plus fondamentale des mécanismes
(photochimie, électrochimie, photoélectrochimie). Il convient également de
souligner que ces manipulations expérimentales ont fait apparaitre la pos-
sibilité de déposer le colorant sur l'électrode métallique en lui conser-

vant toute son activité dans la photoréduction de COZ'

Dans les tableaux suivants, nous exposerons les résultats obtenus
(quantités de produits, rendements) en fonction du colorant utilisé, du
milieu et du potentiel imposé. Les calculs ont été établis comme suit en ce
qui concerne le taux d'utilisation du photosensibilisateur et le rendement

de la réaction par rapport a l'énergie lumineuse regue:

- taux d'utilisation

Ce calcul ne peut étre réalisé qu'a partir des résultats en pro-
duits dosés, il sera donc sous-estimé si nous considérons que la production

d'acide formique et éventuellement de méthane ne sont pas prises en compte.

Pour produire une mole de formaldéhyde, il faut transférer quatre
électrons au moyen de quatre photons. Cela nécessiterait quatre moles de
phthalocyanine si il n'y avait pas de régénération. De méme la formation de
chaque mole de méthanol requiert 1'excitation de six moles de colorant. En
fait puisqu'il y a régénération du photosensibilisateur, le taux partiel

d'utilisation s'écrit :

4 = x nombre de moles de formol détectées + 6x nombre de moles de méthanol
- nombre de moles de phthalocyanine en solution :
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- rendement "quantique"

- > . n - . - -

Ici encore il s'agira d'un rendement partiel. Le compartiment
réducteur de la cellule expérimentale recoit de la part de la source
(lampe du projecteur a diapositives), une énergie lumineuse de 0.25 W. cm~2
répartie sur tout le spectre solaire, y compris dans 1'infra-rouge. En assi-
milant la lampe a un corps noir porté a 3500 K, seule une portion de 1'éner-
gie totale émise (4%) se trouve dans la gamme utile (600-700 nm), soit

0.01 W. cm"2 ou encore 10—7 ev. s-1

. em™2. Nous avons vu qu'il fallait une
énergie minimale de 1.45 eV pour photoréduire le gaz carbonique. L'utilisa-
tion totale de la lumiere regue conduirait donc a une évaluation optimale

des productions de formol et de méthanol.

Pour une surface d'électrode de 5 cm2, les quantités produites
par heure seraient :

-7
- formol : 3 x 3600 x 10 = 3.10-4 mole. h

4 x 1.45

-7
~ méthanol : > x 3600 x 10 = 2.10‘LP mole. h'1

6 x 1.45

d'ou 1l'expression du rendement partiel par rapport a l'énergie lumineuse

nombre de moles de formol détectées . nombre de moles de méthanol détectée

t x 3.107% t x 2.107"

ou t est le temps d'illumination de la solution en heures.
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- expériences 1 a 12 ( tableaux 2 et 2bis )

Pour ces essais le colorant utilisé était une phthalocyanine

tétrasulfonée de chrome.

Les expériences 1 et 2 a pH 6 (milieu DMSO/eau sans ajout d'acide)
n'ont donné aucun résultat en méthanol mais ont mis en évidence la néces-
sité d'introduire suffisamment de protons dans le milieu et donc de se . |

placer a pH 3-4 (confirmé par 1'essai 3).

Les manipulations 4 a 10 ont montré 1l'utilité du catalyseur pour

entretenir la réaction au dela de 24 heures.

Les deux derniers essais ont été réalisés en milieu aqueux et
nécessitent un potentiel suffisamment négatif (-0.7 V) pour détecter la

présence de méthanol
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- expériences 13 a 20 ( tableau. 3 )

Ces essais ont testé d'autres phthalocyanines tétrasulfonées.

- 13 a 16 : PcZnTS
Le premier résultat (13) est proche de ceux obtenus avec PcCrTS.
Mais les essais suivants n'ont pas confirmé ce point, notamment en milieu

aqueux.

- 17 a 20 : PcCoTS et PcNiTS

Ces colorants n'ont pas donné de résultats exploitables.
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- expériences 21 a 30 ( tableaux &4 et 4bis )

Il s'agit d'essais utilisant la pyridine porphyrazine de zinc

ou "phthalocyanine modifiée" PcZnPy décrite dans le chapitre précédent.

Les résultats sont assez dispersés mais plusiéurs expériences
montrent une production importante de méthanol. De plus ce colorant
allie un bon taux de régénération et les meilleurs rendements quantiques
comme dans l'expérience 21 ou u = 22 et n = 15% . Ce rendement quantique
partiel est d'ailleurs tres intéressant puisqu'il se rapproche de celui

de la photosyntheése (30%).

En milieu aqueux ce colorant n'est pas utilisable.
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jconcentr. potentiel
N qoloi‘znt milieu catalyseur pH imposg temps fornl:ol methal:\ol u n%
(107'M) ( V/SCE ) Iheures)|( 107 M )|( 101 )
21 2 DMSO Pd/Ei0, 3| -0.4 24 0.7 7.0 22 15
NaCl0, - HCl
22 2 DMSO Pd/Ti0, 3/a | -0.5 48 non 12.0 36 12
NaCl0, - HCl dosé
23 2 DMSO Pd/Ti0 3| -0.5 24 1.2 pnferieurel 2
Nac10 HCL 2 h 1a limitd
atly, - e détect.
24 2 DNSO Pd/Ti0 4 0.4 24 0.7 [|inferieurq 1
NaC10 HCl 2 a la limite
atly, - e détect.
25 5 DMSO Pd/Ti0 | -1.2 30 5.0 [nferieurq 5
NaCl0 HCl 2 fla limitd
4 - de détect
<E§£;>
tableau 4 : meswre de produdits de réduction en utilisant PclnPy

¢h



43

fauzod FUDSYITEN UD UOYFONPIY P FINpowd P MU i §¥YQh MVIFQVY
*30939p 9p 2 ¢o~umz
l l PITWTT eT & AN e €0 - l oTL/pd HE ¢om~: S o€
PINSTI9JuUT
*109319p 9
u%. 19p 9f 9s0p ¢o~umz
: TWIT ®ery o -
/ / 2IN3TI24u} uou 0¢ w0 — / WE ¢omNI s 6¢
H.e¢ 4
OS™H - "OTJ®eN
S LL 4 Ll oh 70 - € l
0TL/pPd OSHQ [4 8¢
, 05 - "o1oeN
44 139 0°01L €71 4 #°0 - € 0T1/Pd 0SHa 4 Le
o5 - "otoen
S ZL L€ 2°0 0% #°0 - € / 0SHa 4 9¢
) ( W,_0L )( W,_OL)[(S2In3y) ( 355/A ) (W,_0L)
% n Toueyjaw | Towxoy sdwa)y gsodwy Hd InasAte3ed natTiIw u:maoﬁco‘ oM
1913U930d * 13U35U09D




A

- expériences 31 a 34 ( tableau 5 )

Pour ces manipulations nous avons utilisé les deux autres phtha-

locyanines modifiées synthétisées au laboratoire PcCrPy et PcCoPy.

Pour 31 et 32 nous avons détecté la présence de méthanol qui n'a

pu étre dosé alors que PcCoPy (33 et 34) n'a donné aucun résultat.

- expérience 35 ( tableau 5 )

I1 s'agit ici de photoréduire le dioxyde de carbone a l'aide d'une
électrode sur laquelle une petite quantité de colorant (PcZnPy) a été

déposée par adsorption électrochimique.

L'électrode a été testée en milieu aqueux. Nous avons montré
qu'elle restait active bien que les quantités produites aient été en
dessous de la limite de dosage. En effet la quantité de photosensibi-
lisateur ainsi déposée n'est pas suffisante pour obtenir des quantités

importantes de produits.




toncentr . potentiel
NC nlotznt milieu catalyseur pH impose temps | f or.nl:ol meth_al:nol %
(107°M) ( V/SCE ) fheures)|(107°M )|( 107 M )
31 0.5 DMSO / 3 -0.5 on ’non , Eljnlfaerllie:nuirte /
. NaClDu - HC1 detecte de détect.
a
3
at 32 | os DHS0 Pd/Ti0, 3 -0.5 20 | gerecté s Linit, /
NaCIOLI- - HQL He détect.
33 1 DMSO non [finférieure
NaCl0. - HCl / 3/% -0.4 24 détecté p la limite /
4 e détect.
>- .
é DMSO L féri
o . _ non  finférieure
ot 34 1 NaClo. -HCL Pd/TlO2 3/4 0.4 24 détecté B 1a 1imite /
4 He détect.
> . H.SO. 3M ‘ non [inférieure
% 35 Jadsorbée 277, Pd/TiO2 1 -0.3 24 non la limitg /
S NaC10, dosé e détect.
a
tableau 5 : mesuwre de produits de aéduction avec d'autres phthalocyanines modiféées

Sh



- Conclusion

- — - ——

11 convient de rappeler ici que chaque expérience réalisée
nécessite au moins une journée d'illumination. De plus, la plupart
ont été répétées a plusieurs reprises afin de confirmer les résultats.
Méme si ces résultats sont trés dispersés, ils existent et montrent

bien la potentialité du systeme.

Nous avons d'ailleurs pris la précaution de vérifier que le
solvant n'était pas décomposé dans les conditions opératoires, que

la présence de colorant était nécessaire et que la lumiere était utile.

D'autre part des essais paralleles de réduction électrochimique
de CO, a des potentiels de -2.2 V sur électrode de plomb amalgamé
(Pb/PbHg), tels qu'ils sont décrits dans la littérature, n'ont pas

donné les résultats attendus en production d'acide formique.

Comme cela a déja été signalé, il s'agissait donc de manipula-
tions préliminaires qui nous ont principalement conduits a orienter

notre travail vers une étude plus fondamentale.

4eg




CHAPITRE IV

ETUDE PHOTOCHIMIQUE DES PHTHALOCYANINES
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1 - Introduction

Dans des réactions photosensibilisées, 1'étude du comportement
photochimique des colorants employés est essentielle. Spectrofluorimetrie
et photolyse éclair sont deux moyens d'investigation permettant une analyse
approfondie de la réponse d'un photosensibilisateur a une excitation lumi-

neuse.

Plusieurs études photochimiques ont d'ores et déja été réalisées
dans divers laboratoires. Il s'agissait notamment de travaux sur les phtha-
locyanines et les porphyrines. La seule publication portant sur une pyri-
dinium porphyrazine de magnésium est celle de Harriman 85 qui a étudié ce
systéme dans le but de réaliser la photoréduction de l'eau a 1'aide du sys-
teme colorant - méthylviologene - EDTA . Nous avons donc entrepris une étude
détaillée de PcZnPy étant donné 1l'analogie qu'elle présente avec les phtha-
locyanines déja connues au laboratoire mais aussi a cause de son comporte-

ment intéressant lors des essais de photoréduction (voir chapitre précédent).

Nous avons réalisé 1'étude fondamentale des temps de vie de 1l'es-
pece excitée ainsi que du transfert d'énergie a des accepteurs modeles. Puis
nous avons observé 1'influence de la présence de dioxyde de carbone sur le
systeme. En effet, nous pensions que les variations ainsi apportées dans le
comportement du colorant nous aideraient a mieux définir le mécanisme complexe

impliqué dans la réduction photosensibilisée du gaz carbonique.




2 - Théorie des transitions électroniques 86-90

Lorsqu'une molécule est éclairée, elle absorbe une certaine
quantité de lumiere selon des valeurs discreétes d'énergie. Il s'agit d'une
transition de 1'état fondamental Sy de la molécule vers son premier niveau
excité Sy - L'énergie absorbée correspond alors a une différence d'énergie

entre le niveau fondamental singulet SO et les niveaux vibrationnels du
premier état excité Sy -

ie potentielle ~»

hv S

energ

-

coordonnée interne (p) »

f<gure 17 : absorption singulet-singulet

Selon la loi de Beer - Lambert, si la quantité de lumiere absorbée
est suffisamment faible, elle -est proportionmrelle a la population du niveau

SO . C'est bien la loi qui est utilisée en spectrométrie UV-visible :

I o

abs Ioexp ([SO]) = Ioexp (concentration en colorant)
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En absence de réaction ultérieure, il existe deux types de

désexcitation de la molécule lui permettant de retourner a son état fon-
damental SO .

- inhibition de fluorescence

Le premier mécanisme non radiatiﬁ se traduit en général par un
échauffement de la solution.

fe potentielle +

énerg

»

coordonnée interne (p) =+

gigure 18 : désactivation non rnadiative

Dans certains cas, les chocs entre molécules conduisent a des réactions
chimiques et le transfert d'énergie est maximal. Cela est mesuré par inhi-

bition de la fluorescence du colorant par un composé que l'on fait réagir
(courbes de Stern - Volmer).
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I1 v a compétition entre les réactions

ot k
o .
avec = 1+ =3 [A] (ou ¢ et ¢0 sont les rendements
) k .
f de fluorescence des reactions)

k

La constante de Stern - Volmer kSV = —34 rend compte de 1'efficacité
k
f‘

de la suppression de fluorescence et se calcule comme la pente de la

droite
O/(p = f (A)

Cependant le faible temps de vie de l'espece singulet excitée implique
la proximité des réactifs lors de 1l'absorption du photon pour permettre
la réaction. Dans ce cas, le probleme de la recombinaison des produits
de la réaction devient prépondérant. Pour les complexes de magnésium,

la possibilité de réactions a partir du singulet a été démontrée 85, 91,
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- fluorescence

Le mécanisme radiatif se traduit par une réémission isotrope
de lumiere appelée fluorescence. D'apres le principe de Franck - Condon,
1'absorption ou 1l'émission de lumiere se fait sans changement de confi-
guration de la molécule (transitions "verticales"). Or 1'absorption
conduit en général a un état excité S, de niveau vibrationnel non nul
(v # 0). Puisque l'émission se fait du niveau vibrationnel le plus bas
(v = 0) de 1'état 51 vers les niveaux vibrationnels de 1'état fondamental
SO’ il y a une perte d'énergie qui se traduit par une longueur d'onde

d'émission supérieure a la longueur d'onde d'absorption.

Si la géométrie de la molécule est voisine dans les deux états,

le schéma de désactivation est le suivant :

ie potentielle ~+

énerg
>
<
n

”

hv ! / 0
v
X
Ej

coordonnée interne (p) =+

figwre 19 : absorption singulet-singulet et §Luorescence
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Sinon 1'émission de fluorescence suit un diagramme plus complexe
(figure 20 ) qui implique une fréquence beaucoup plus basse que la fréquence

d'absorption.

ie potentielle ~+

energ

I

coordonnée interne (o) =+

figure 20 : absorption singulet-singulet et fLuonescence avec
mécanisme complexe

Nous pouvons en déduire que plus les longueurs d'ondes d'émission
de fluorescence et d'excitation seront proches, plus la conformation de

1'état excité sera semblable 3 celle de l'état fondamental.
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nelle fine, c'est le cas des solides ou des solutions concentrées. Trés
souvent le spectre de fluorescence est perturbé par une certaine auto-
absorption qui réabsorbe instantanément la fluorescence émise par les

molécules excitées proches.

La figure 21 nous donne la comparaison entre les spectres d'ab-

|

|

|

D'autre part, il n'existe pas toujours de structure vibration-
sorption et de fluorescence de PcZnPy en solution dans le DMSO.

|
|
| 28
‘ T T 2 -+
- =
3 ; =
TS Eabsorgtlon a1
r -g w4
.81 o ol
) ~
T2 luorescence, & T
> o g
L]
I N =590nm & ]
T exc et
1.8 a1
-+ -
.}. T
{ +
- +
asl 4
4 i
T +
T +
T +
a8
Alnm) T

gigure 21 : spectres d'absorption et de gLuorescence de PcZnPy dans £e DMSO
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- états triplets

- . - i

Aux états singulets sont associés des états triplets T pour
lesquels la multiplicité spectrale est 3. Ces états sont plus stables
que les états singulets correspondants mais la transition singulet -
triplet est interdite par les regles de sélection. Le peuplement de
1'état triplet ne peut se faire qu'a partir de 1'état singulet excité : E
par un phénomene de "croisement intersystemes" (figure 22 ). Cela signifie
que les courbes d'énergie potentielle du singulet et du triplet se croi-
sent, les deux états ont alors la méme configuration et la méme énergie,

le passage singulet - triplet devient possible.

Ensuite le retour a 1'état fondamental est encore interdit.
C'est la raison pour laquelle 1'état triplet a une durée de vie suffisam-
ment longue qui lui permettra de réagir avec d'autres especes en solution.
Si la désexcitation est radiative, elle est appelée phosphorescence et se

produit a une longueur d'onde supérieure a la fluorescence (énergie moindre).

ie potentielle +

energ

’,

coordonnée interne (p) -

figure 22 : méicanisme de croisement intersystimes ?
%
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- photolyse éclair

Si le niveau 51 est fortement peuplé par une impulsion lumineuse
courte et intense et que la fluorescence est faible, la probabilité de peu-
plement de T a partir de S1 deviendra grande. A ce moment nous pourrons
faire une étude spectroscopique du triplet en provoquant une transition
Ty

> Ty grace a un faisceau de detection.

ie potentielle -

’,

énerg

_—
1]

: eclair
hv' : détection

coordonnée interne (p) =+

gigure 23 : princdpe de La photolyse eclair

En photolyse éclair, les variations d'absorbance de la solution
sont mesurées en fonction du temps immédiatement apres 1l'éclair qui a
perturbé les peuplements des différents niveaux énergétiques. Selon la lon-

gueur d'onde de détection, nous observerons :

- la recoloration de la solution si A se situe dans une bande

détection
d'absorption du colorant
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- la disparition de 1'état triplet pour les autres longueurs d'ondes

- la formation d'espéces oxydées ou réduites selon les cas

Dans le premier cas, les courbes aA = f(A) seront croissantes

figure 24, a), dans le second elles seront décroissantes (figure24 , b).

AA

figure 24 : exemples de courbes de décroissance d'espéce transitoire

Pour une base de temps suffisamment grande, nous pourrons mesurer
la durée de vie du triplet, c'est-a-dire le temps au bout duquel la diffé-
rence d'absorbance redevient nulle. Le spectre d'absorption triplet - triplet
a un instant donné est déduit point par point de chaque mesure de photolyse
éclair pour chaque longueur d'onde de détection. Pour obtenir un spectre

global instantané, il faudrait disposer d'un analyseur multicanal.

En résumé, le schéma ci-dessous reprend les différents phénomenes

d'absorption ou d'émission lumineuse entre les niveaux de la molécule.

*

* photolyse :
) 1)) M eclair
> T
absorption
phosphorescence
fluorescence
S A \ N

gigurne 25 : nésumé des phénoménes spectroscopiques
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- propriétés rédox des colorants photoexcités

Les transitions électroniques entre la dernieére orbitale molé-
culaire occupée et la premiére orbitale vide rendent compte des pro-

priétés photochimiques des colorants.

Schématiquement nous supposerons qu'a l'état fondamental deux
électrons occupent le dernier niveau, ce qui symbolise 1'état singulet.
Deux cas de figure peuvent alors etre envisagés pour lesquels l'origine
de 1'échelle d'énergie fait référence a un électron placé au repos dans

le vide.

PHOTOREDUCTION DU COLORANT P

vide
vide e -
£ Eo
A L
() 41 T
EV P P pt

figure 26 : photoréduction d'un colorant

Sur le diagramme, il apparait que EO est la quantité d'énergie
mise en jeu pour le gain d'un électron a partir du niveau du vide
(niveau 0), alors que la réduction directe met en jeu une énergie
moindre E,. La formation de 1'espece réduite P~ a partir de l'espece
photoexcitée P* libere donc plus d'énergie que la réduction de P. Cela

revient a dire que P* est devenu plus réducteur que P.

Certains auteurs 68 ont d'ailleurs proposé de calculer des niveaux
”, -, ’, %* . ’
d'énergie rédox (ou potentiels rédox) E° pour les demi-reactions mettant

en jeu les états excités.
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0

Dans ce cas P* + e~ > P~ avec A |[E. - E !

PHOTOOXYDATION DU COLORANT P

Le raisonnement précédent peut encore €tre utilisé.

"’"'"""WT____——_-’°"7 N Tttt

Tl ! 1

*

P P P’

-£E v
figure 26 : photooxydation d'un colorant

Cette fois 1'énergie a fournir a 1'électron pour le transférer
sur un niveau d'énergie nulle est E, a partir de 1l'espéce photoexcitée
P* alors qu'elle serait de E, en partant de la molécule dans son état

fondamental P. Dans cette configuration, P* est devenu plus oxydant que P.

La demi-réaction rédox s'ecrit alors :

P* + e — P* avec 9% - %, |EO - E1|

Quoi qu'il en soit, les especes Pt et P~ obtenues a partir de
1'état excité sont identiques a celles produites par oxydation ou réduc-
tion électrochimique en une étape. C'est donc le milieu réactionnel qui
oriente la réponse du colorant vers un comportement photooxydant ou photo-

réducteur.
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3 - Méthodologie

- échantillons

Pour les mesures de fluorescence, la préparation des échantillons
ne requiert pas de conditions particulieres. Nous avons pris soin d'uti-
liser des solutions suffisamment diluées (A = 0.1 pour 1 = 1 cm) pour
éviter l'autoabsorbtion dont nous avons parlé plus haut. D'autre part la
configuration du spectrofluorimetre nécessitait des cellules parallelé-

pipédiques a quatre'faces transparentes de passage optique 1 cm.

Les échantillons de mesure de photolyse éclair demandent une pré-
paration méticuleuse. En effet, toute trace d'oxygene doit étre éliminée
de la solution afin d'éviter 1'inhibition du triplet. Pour cela, nous avons
utilisé des cellules cylindriques en quartz, de passage optique 5 ou 10 cm

connectées a un ballon rond adaptable sur ligne a vide.

Le dégazage de la solution est réalisé de la fagon suivante :

- la solution dont la concentration est du méme ordre qu'en fluorimétrie

(A = 1 pour 1 = 10 cm) est introduite dans le ballon.
- la verrerie est adaptée sur la ligne a vide au moyen de rodages sphériques.
- un vide primaire est réalisé dans la ligne puis au dessus de la solution.

- la solution est isolée au moyen de robinets teflon puis gelée a 1l'azote
liquide, ce qui permet de réaliser un vide secondaire (10-5 torr) dans

l'ensemble ligne - ballon - cellule remis en communication.

- la solution de nouveau isolée est réchauffée rapidement, 1'équilibre

liquide - vapeur est déplacé et les gaz dissous sont expulsés.

L'opération est répétée plusieurs fois (trois en général) afin

d'assurer un dégazage complet de la solution a étudier.
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SPECTROFLUORIMETRIE

Le spectrofluorimetre que nous avons utilisé est un appareil
JOBIN-YVON JY 3D muni d'un photomultiplicateur HAMAMATSU R928 sensible
dans le'rouge. I1 permet de mesurer les spectres d'émission de fluo-

rescence (2 fixe et A variable) ou d'excitation

excitation détection

de fluorescence (2 variable, A fixe). Les spectres

excitation détection
obtenus ne sont pas corrigés pour tenir compte de 1'émission de la lampe,

ni de la réponse du photomultiplicateur.

PHOTOLYSE ECLAIR

Cet appareillage se compose de deux parties distinctes (figure 27)

- le dispositif de génération d'impulsions lumineuses

- le systéme de détection et d'acquisition de données

Le générateur d'impulsions lumineuses consiste en deux condensa-
teurs papier de 0.4 uF chargés a 50 kV maxi par une alimentation haute
tension. L'énergie maximale de 1'éclair est donc de 1000 J (E = 2 x % CV2).
La décharge des condensateurs se fait a travers deux tubes paralleles en
gquartz contenant de 1'air sous pression réduite. La formation du plasma
dans les tubes est amorcée par une impulsion tres haute tension (100 kV)

ce qui initie la décharge des condensateurs.

La durée totale des éclairs est de 10 ps pour une charge de 30 kV
avec un temps de montée inférieur a 0.4 us et une largeur a mi-hauteur de
4 ps. Il s'agit d'éclairs de lumiere blanche que 1'on peut éventuellement

filtrer au moyen de plaques colorées placées devant les tubes.

Le circuit de détection se compose d'une lumiere d'analyse et
d'un monochromateur JOBIN-YVON H-20 couplé a un photomultiplicateur
HAMAMATSU R928. Le faisceau lumineux de la lampe quartz - halogene (50 W),

collimaté et focalisé au moyen de lentilles en quartz suprasil, traverse
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la cellule et tombe sur la fente d'entrée du monochromateur. Le photo-
multiplicateur est alimenté par une source JOBIN-YVON; il est ensuite
connecté a un circuit de détection rapide tel qu'il a été décrit par
Porter 0 Le signal délivré par le PM (photomultiplicateur) est trans-
mis a un acquisiteur de données transitoires BIOMATION 805 qui comporte
2048 canaux de 8 bits avec des bases de temps allant de 0.2 us a 100 ms.
Le contenu de la mémoire de l'acquisiteur peut ensuite étre transféré

a un calculateur HP 9825 A par 1'intermédiaire d'une interface HP 98032 A
pour traitement des valeurs puis stocké sur cartouche magnétique apres

lissage.

La synchronisation entre les deux circuits (déclenchement de
1'éclair et mise en route de 1l'acquisiteur) est assurée par un photo-
transistor a réponse rapide ( t = 1 ns) monté en photodiode. Dans notre
cas l'acquisiteur est utilisé en mode "prédéclenché", ce qui permet de
retenir dans la mémoire avant le seuil de déclenchement N le signal du PM
avant 1'éclair puis dans les canaux 2048-N a 2048 le signal délivré par.
le PM a partir de 1'éclair. L'utilisation d'un oscilloscope X-Y permet de
visualiser le contenu de la mémoire avant traitement et enregistrement
sur table tragante HEWLETT-PACKARD HP 9872 A.

PHOTOLYSE ECLAIR LASER

Ici encore l'appareillage se divise en un dispositif d'impulsions

laser et un systeme de détection (figure 28).

L'impulsion lumineuse provient d'un laser a colorant accordable
a trois étages (oscillateur, pré-amplificateur et amplificateur) SOPRA

modéle L.C.E. pompé par un laser a excimere Xe-Cl SOPRA modele 1250 E2.

La durée totale d'un éclair laser est inférieurea 20 ns pour une
énergie globale dissipée de 1 a 2 mJ. La lumiére est monochromatique a
640 nm puisque nous avons utilisé de la rhodamine 640 dans 1'éthanol pour

remplir les cuves du laser a colorant.
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Le faisceau laser est dévié sur la cellule contenant la solution
a étudier au moyen d'un prisme semi-réfléchissant. La lumiere d'analyse
provient d'une lampe a arc Xe 250 W APPLIED PHOTOPHYSICS et peut étre
filtrée par une solution de sulfate de cuivre, afin d'éliminer la lumiere
rouge. Les deux faisceaux sont colinéaires mais opposés. Apres avoir tra-
versé la solution, le faisceau d'analyse arrive sur un monochromateur
JOBIN-YVON H20 couplé a un photomultiplicateur HAMAMATSU R928.

Le signal du PM est transmis a un acquisiteur de données rapide
PHILIPS PM 3315 (125 MHz). Les données enregistrées sont ensuite transfé-
rées pour traitement a un ordinateur DIGITAL MINC 23 et stockées sur dis-
quettes. La courbe aA = f(t) }eprésentant la variation d'absorbance due

A l'espece transitoire peut étre tracée sur imprimante DIGITAL DECWRITER IV.

La synchronisation du systéme de détection avec le déclenchement
de 1'éclair est assurée par un signal émis par le thyratron de 1'exciplexe

et 1l'acquisiteur est utilisé en mode 'prédéclenché" comme précédemment.
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Le traitement des courbes expérimentales des transitoires par
le calculateur permet dé calculer les parametres ajustables afin de les
adapter a un modele cinétique choisi. L'ajustement des valeurs expéri-
mentales est réalisé au moyen d'un programme de régression de moindres
carrés non linéaire mis au point par Dye et ses collaborateurs 2 et

adapté au calculateur HP 9825.

Par exemple, si le modele choisi est une loi cinétique du premier

ordre, l'équation s'écrira :
A(t) =A exp (-kt) + A
[s) ©
et le calculateur exprimera les valeurs numériques des constantes Ao’ A_ et k.
Pour des courbes de décroissances ne suivant pas un premier ordre,
il est possible d'utiliser une loi du second ordre simple ou encore un
modele cinétique plus complexe des premier et second ordres combinés donné

par Shank et Dorfman 93. Dans ce modele ils supposent les réactions suivantes :

p —— P 1er ordre

3, . 3 k

et expriment la loi de l'absorbance en fonction du temps :

1 1 k2
= exp (-k1t) + —— (exp (-k1t) -1)
A(t) ‘A el k
o 1
k
Les parametres a trouver sont Ay s Ky et sachant que k, doit étre
el

indépendant de » , € est le coefficient d'extinction molaire du triplet

étudié et 1 1la longueur de la cellule.



D'autres modeles cinétiques complexes peuvent €tre envisages

3 condition de pouvoir les exprimer sous forme d'une équation A = f(t)

que l'on puisse insérer dans le programme.

Une fois le traitement des courbes expérimentales réalisé, les

parametres calculés pour chaque longueur d'onde d'analyse permettent

de tracer point par point le spectre de 1l'espece excitée. Pour cela

il faut calculer l'absorbance propre du triplet AT par

AT = A1 - AO - A

pour une loi du premier ordre.

A

représente 1'absorbance a la méme longueur d'onde de la solution

dégazée dans son état fondamental.

représente 1'absorbance de la solution au temps t = 0 apres 1'éclair

est la valeur de 1'absorbance a un instant infini apres 1'éclair.

En général cette valeur est faible et donc négligeable devant Ay et A,
Finalement AT = A1 - A

Nous pouvons également tracer le spectre des espéces excitées

a tout instant t en prenant A (t) = Ay - A ().

De plus, si 1'application du modéle cinétique est cohérente pour

1'ensemble de 1'étude, et donc si les constantes de vitesse k déterminées

par le calcul cinétique a chaque longueur d'onde sont proches, nous pouvons

en déduire la validité du mécanisme réactionnel proposé.




4 - Bibliographie

I1 existe assez peu d'études spectroscopiques et photochimiques
des phthalocyanines et de leurs états excités en solution étant donné

leur mauvaise solubilité dans la plupart des solvants ordinaires.

La phthalocyanine démétallée PcH, sous ses états excités triplets
94-98
ainsi que PcCu % et Pcin 98. Les états singulets excités de PcMg 27 et
pept 100 ont été observés dans le méme solvant et plus récemment les états
101

excités de phthalocyanines chlorométallées d'Al, Ga et In .

a été étudiée dans 1l'a - chloronapthalene par plusieurs auteurs

Des mesures de fluorescence de PcGa, PcAl, PcMg et PcZn ont été

102 et dans le propanol pour les deux dernieres

réalisées dans la pyridine
Les phthalocyanines de gallium et de vanadyle ont été étudiées dans le

chlorobenzene et celle d'aluminium dans 1'orthodichlorobenzene 97.

D'autres travaux concernent des phthalocyanines substituées afin

d'améliorer leur solubilité dans les solvants organiques. Ainsi des phtha-

locyanines tertiobutylées de magnésium 104, de zinc 105-106

107

, ou démetal-
lée ont été solubilisées dans le benzene.

Depuis 1982, Ohno et ses collaborateurs ont publié plusieurs
108-111

112

articles portant sur 1'étude de la réaction de transfert de charge
au moyen de diverses phthalocyanines dans différents milieux. Sidorov
a réalisé 1'étude spectrale de plusieurs phthalocyanines métallées réduites.

Nous avons de notre coté étudié le comportement de PcMg, PcZn, PcCr et de

. eq s . 113
leurs anions en milieu amine .

Quelques études ont été réalisées en solutions solides a basses

114-119 120-121 3

températures ou dans des matrices polymeres température

ordinaire.
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5 - Résultats

Nous reportons ici les études consacrées aux colorants conte-
nant un ion 77" car leur état triplet présente une lbngue durée de vie.
Dans les cas de photooxydation de la phthalocyanine, le méthylviologene
(N, N'-diméthyl, 4-4' bipyridinium dichlorure) noté Mvet a été utilisé
en tant qu'accepteur d'électrons. En effet, ce composé est devenu le
standard des expériences dans lesquelles il faut mettre en évidence un
transfert électronique. Cela est d'autant plus facile que sa forme ré-
duite MV*® est colorée et relativement stable dans la plupart des sol-
vants. Il faut noter enfin que le potentiel standard de la premiére ré-

duction du méthylviologéne se situe a -0.42 V/ENH.

- PcZn dans DMSO

Ce travail a débuté dans le cadre de la these de doctorat d'Etat

de F.X. Sauvage 5. I1 est présenté pour comparaison avec PcZnPy.

L'éclairage d'une solution de phthalocyanine de zinc PcZn dans
le diméthylsulfoxide DMSO produit des espéces transitoires a longue durée
de vie ( t, = 300 us) dont la décroissance ne suit pas exactement une loi
du premierzordre en raison des recombinaisons triplet - triplet. Le spectre
différentiel d'absorption présenté figure 29 , est similaire a celui

98 et n'évolue pas en fonction du temps.

observé dans d'autres solvants

En présence de MV2+ les courbes transitoires montrent la
stabilisation des especes MVt et PcZn+’(figure 30-a) qui correspondent
au mécanisme

2+

+.

PcZn* + MV ——> PcZn®® + MV

Cependant le nombre important d'especes absorbantes dans la solution rend
difficile l'analyse cinétique de la réaction bien que le temps de vie du

triplet de PcZn soit peu perturbé par la présence de méthylviologeéne.

L'addition d'un réducteur permet d'éliminer PcZn®* et donc
d'utiliser le colorant PcZn plusieurs fois. Ainsi las figures 30-b
montrent le retour a zéro des courbes de disparition des especes
transitoires en fonction du temps a 500 nm alors qu'a 400 nm 1'espece

MV™" est stabilisée.
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- PcZnPy dans DMSO

Cette étude a été réalisée par photolyse éclair classique en

lumiere rouge et par bhotolyse éclair laser a 640 nm.

Le spectre différentiel d'absorption (figure 31) est assez
différent de celui de PcZn (figure 29) mais rappelle celui de PcMgPy+

reporté dans la littérature 85,

L'addition de MV2+ a cette solution modifie légerement le
spectre d'absorption du colorant. Cela s'interpréete comme la formation
d'un complexe de transfert de charge (figure 32). Cependant 1l'absence
d'inhibition de fluorescence de PcZnPy indique qu'il n'y a pas de trans-
fert d'énergie a partir de 1'état singulet. D'autre part le rendement
du triplet est peu affecté par la présence de méthylviologene (10_3M)

alors que son temps de vie est fortement modifié.

La figure 33 rend compte de ces résultats a différentes lon-
gueurs d'ondes. L'absence d'absorbance a longue durée de vie signifie
qu'il n'y a pas stabilisation de 1l'espéce réduite MV' . En effet si le
transfert électronique de PcZnPy* vers MV2+ a bien lieu, la réaction en
retour est extrémement rapide en raison de la proximité des réactifs
liée a 1'existence d'un complexe :
2+)

(PezrPy” == MWV2T) s (PczrPyt o= WV')

. € i +
mais (PeZnPy” --- my*")tEEs rapide n ;o0 w2

L'utilisation d'un réducteur assurant la régénération du colorant

permettrait la stabilisation de 1'espece MV'".
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figure 33 : courbes de transitoires de PeInPy dans fe DMSO la)
en présence de wt (b
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En présence d'acide ascorbique AscH (10_2M), le spectre d'ab-

sorption et le rendement de fluorescence sont inchangés.

L'étude par photolyse éclair laser d'une solution PcZnPy + AscH
dans DMSO montre une différence de comportement avec PcZn. En moins de
20 pus, il y a formation d'une nouvelle espéce a longue durée de vie
(plusieurs millisecondes). Il n'est pas possible d'enregistrer le nouveau
spéctre en spectrophotométrie classique mais nous pouvons postuler le

mécanisme suivant :

+

PcZnPy” + AscH ———— PcZnPy  + + Asc, + H

2
En fait cette réaction montre une certaine réversibilité malgré la lenteur

de la réaction en retour.

Cela explique pourquoi le systeme PcZnPy, MV2+, AscH ne pourra
fonctionner comme avec PcZn. En effet la photoréduction de PcZnPy par AscH
entre en compétition avec la photoréduction de Mv2" mais la différence des
échelles de temps indique la prépondérance de la réaction de formation de
PcZnPy:. Sur la figure 34 les absorbances transitoires reportées a diffé-

rentes longueurs d'ondes montrent la complexité du nouveau systeme.

420 nm le transitoire disparait en 100 us environ et 1'absorbance résidu-

elle a un temps infini est quasi nulle.

460 nm la décroissance du transitoire est aussi rapide qu'a 420 nm mais
1'absorbance se stabilise a une valeur équivalente a celle observée

en présence d'acide ascorbique seul.

580 nm les absorbances résiduelles sont importantes mais il y a un retour

rapide du colorant vers son état fondamental
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- réduction chimique de PcZnPy

Une solution de PcZnPy dans DMSO dégazée a 1l'azote est réduite

par un exces de borohydrure de sodium NaBH,, .

Bien que la réaction soit tres rapide, il n'y a pas disparition
complete de l'espece initiale. La figure 35 donne la comparaison des
deux spectres d'absorption. La forme réduite présente une absorbance
moins intense mais répartie sur tout le spectre avec deux nouveaux maxima
a 430 et 540 nm. Cette espece est extrémement sensible a la présence d'air

dans la cellule.

Des mesures de fluorescence montrent l'activité de plusieurs

longueurs d'ondes

> excitation A fluorescence
430 nm 520 nm
527 nm 575 nm
580 nm 665 nm

Le spectre d'excitation prouve qu'il s'agit de PcZnPy non réduite
dans le dernier cas (580 nm) alors que les deux premieres mesures tradui-

sent la fluorescence de la forme réduite.
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- réduction en milieu acide

En présence de traces d'acide (H2504, AscH ou COZ)’ la réduction
produit une coloration mauve qui disparait aprés 30 secondes environ.
Avec le borohydrure de sodium, un important dégagement de bulles empéche

d'obtenir le spectre d'absorption de l'espece formée.

L'utilisation d'un autre réducteur puissant, le dithionite de
sodium Na,$,0,, nécessite 1'ajout d'eau dans le systeme pour obtenir 1'effet
recherché. Dans ces conditions le spectre présente un large pic centré aux

environs de 480 nm (figure 36).

L'instabilité de cette espece réduite nous a empéchés de poursuivre

son étude.
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L'addition de dioxyde de carbone aux solutions étudiées par
photolyse éclair n'apporte aucune modification aux cinétiques de de-
croissance du triplet puisque les absorbances transitoires obtenues
dans chaque cas sont quasiment superposables. Il n'existe pas non plus
d'effet marqué sur la stabilité de l'espece réduite par 1l'acide ascor-

bique.

Nous avons également ajouté de l'eau et de l'acide dans le
milieu afin de fournir des protons susceptibles de stabiliser CO2 réduit.
Dans ce cas le triplet réagit tres rapidement mais le gaz carbonique n'a

toujours aucune action sur les espéces excitées.

figure 37 : courbes transitoires de PeZnPy dans £e DMSO (—)
avec CO, I--9




82

6 -~ Discussion

La photolyse éclair permet 1'étude des réactions se produisant
immédiatement aprés un éclairement bref de la solution et la cinétique
de disparition des especes excitées fournit un moyen d'investigation du

mécanisme de ces réactions.

Dans un premier temps nous avons montré que PcZnPy se comportait
remarquablement bien vis a vis d'un accepteur modele tel que le méthyl-
viologene. En effet, 1'état triplet possede suffisamment d'énergie pour
réduire MV2+ bien que la séparation de charges soit peu efficace en raison

de 1l'existence d'un complexe colorant - accepteur.

En présence d'acide ascorbique comme donneur d'électrons PcZnPy
se photoréduit mais nous n'avons pas obtenu le spectre de la nouvelle
espéce produite. Il pourrait correspondre a celui mesuré pour la réduction
avec NaBH4 ou bien traduire une réaction de protonation de PcZnPy: étant

donné 1'acidité du milieu.

En milieu aprotique, nous avons vérifié que l'espece réduite
était photosensible, ce qui ouvre de nouvelles perspectives d'études
photochimiques afin de corréler leurs résultats avec une étude photoélec-

trochimique.

Par ailleurs, des phthalocyanines d'autres métaux de transition
(Cr et Co notamment) et les pyridinium porphyrazines correspondantes pré-
sentent des formes réduites stables. Nous avons vérifié leur fluorescence
et envisageons des expériences de photolyse afin de détecter une interac-

tion éventuelle avec le dioxyde de carbone.

De plus, nous verrons dans le chapitre suivant que 1l'absence de
réaction entre PcInPy et CO2 n'est pas surprenante puisque c'est 1'espece

réduite qui se montre plus réactive.




CHAPITRE V

ETUDE
ELECTROCHIMIQUE ET PHOTOELECTROCHIMIQUE
DES PHTHALOCYANINES
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1 - Introduction

L'étude électrochimique s'est orientée dans deux directions
paralléles : tout d'abord une étude en phase homogene puis une étude

en phase hétérogene.

En phase homogene nous avons vérifié les données de la litté-
rature 122-126 avec des phthalocyanines tétrasulfonées, puis nous avons
mesuré les potentiels de réduction.de nos pyridinium porphyrazines et

testé leur réponse en présence de dioxyde de carbone 3

Par la suite nous avons utilisé ces PcMePy déposées électro-
chimiquement sur 1'électrode de travail pour réaliser de la voltampé-
rométrie en phase hétérogeéne et avons vérifié leur photosensibilité

par détection synchrone de photocourant.

Dans la littérature, les études purement électrochimiques des
phthalocyanines sont encore peu nombreuses et se réferent toutes a la

122. Elles sont le plus souvent réalisées en solvant

these de Rollmann
non aqueux, d'une part a cause de leur meilleure solubilité dans ces
milieux mais aussi afin de disposer d'une plage de potentiels plus

étendue (DMF, pyridine, DMSO).

D'une maniere générale, les phthalocyanines des différents
métaux de transitions présentent quatre vagues de réduction du cycle
exception faite de PcCo qui se caractérise par une vague supplémentaire
de réduction de 1'ion central. La premieére vague se situe le plus sou-
vent entre -0.6 et -0.9 V/SCE alors que quelques rares études menées en
oxydation montrent une premiére vague entre +0.5 et +0.9 V/SCE. Nous
verrons que nous avons obtenu par une méthode de voltampérométrie cyclique
des résultats semblables dans la zone de réduction malgré le manque de reé-

versibilité de nos courbes.
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2 - Théorie

La voltampérométrie cyclique repose sur le tracé des courbes
intensité - potentiel lors de balayage triangulaire en potentiel, la
vitesse de balayage étant un parametre important dans 1'interprétation
des courbes. La méthode nécessite 1'emploi d'électrode stationnaire
plongeant dans une solution au repos : seule la diffusion assure alors

le transfert de matiére du sein de la solution vers 1'électrode.
Schématisons une réaction d'oxydoréduction a étudier

O0x + ne" == Red avec un potentiel standard E°(0x /Red)

Le balayage est alors iﬁposé de part et d'autre de

EOJOX/Red entre E.i et Ef

Si Ei > g° , initialement la solution contient 1'espece Ox et le balayage
cathodique (vers le potentiel plus négatif Ef) produit la forme Red au
voisinage de 1'électrode puis le retour vers Ei (balayage anodique) per-

met la réoxydation de Red (figure 38).

I

1/

\\4

Ea -E

gigure 38 : voltammogramme de transfert électronique sdimple




Sur la courbe intensité - potentiel nous pouvons observer le
courant cathodique Ic correspondant a la réduction et le courant ano-
dique Ia de 1'oxydation, tous deux traduisent des transferts électroni-

ques.

La vitesse de ces transferts dépend de différents facteurs :

- constante de vitesse standard du transfert
- coefficient de diffusion des especes

- concentration des especes

- surface de 1'électrode

- vitesse de balayage

Ces phénomenes ont été abondamment étudiés 127 Nous rappellerons ici

quelques modeles simples qui se rapportent a notre étude.

- transfert électronique simple
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Si le transfert est rapide, EC est 1ié 3 E° Ox/Red par la relation

E. = E® 0x/Red 0.0285 (en Volts)
n
et (Ea - Ec) _ 0.057 (en Volts)
n

avec Ea et EC indépendants de la vitesse de balayage.

D'autre part IC est proportionnel a la concentration d'espece
oxydée en solution ainsi qu'a la racine carrée de la vitesse de balayage
pour une diffusion plane. La détermination de Ié1 n'est pas directe puis-
qu'il faut prendre en compte le courant de diffusion de 1'espece Ox.
Finalement pour un transfert électronique simple, rapide et réversible
Ia
Ic

= 1 quelle que soit la vitesse de balayage.
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- transferts successifs

Si 1'espece Red est de nouveau réductible dans le domaine étudié,
il se produit un second pic cathodique et une nouvelle vague de réoxydation

en halayage anodique (figure 39).

1/

b - m - — - e
e o e e e = e e e

gLgure 39 : voltammogramme de deux transgerts successifs

Des critéres semblables a ceux mentionnés plus haut servent a

vérifier la stabilité des especes et la rapidité du transfert.

- perturbation par une réaction chimique

Fréquemment les especes produites électrochimiquement ne sont
pas stables et réagissent immédiatement apres leur apparition. La concen-
tration en espece réduite au voisinage de 1'électrode devient alors nulle
et le balayage anodique montrera un pic de réoxydation diminué. De plus
1'équilibre redox sera déplacé dans le sens de la réduction du fait de 1la
~ disparition de Red d'ol le léger déplacement du pic cathodique vers les
potentiels positifs et l'exaltation importante de la vague de réduction.



Dans cette configuration, la vitesse de balayage devient un
parametre impoftant. En effet, si elle est grande devant la vitesse
de réaction, le systéme se comportera comme un systeme non perturbé.
Si vitesse de balayage et vitesse de réactions sont du méme ordre de
grandeur, nous pourrons en déduire une détermination des constantes
de vitesse 127. D'autre part, si la réaction perturbatrice redonne

directement 1l'espéce de départ, le systeme est dit "catalytique".

- phénomene d'adsorption

Les phénomenes de surfaces sont importants en électrochimie
et dans le cas d'une espece adsorbée a la surface de 1'électrode, la
réaction avec le milieu sera en compétition avec la diffusion a tra-
vers la couche solide. Dans le cas d'une adsorption idéale, les pics
de réduction et d'oxydation observés sont triangulaires et en regard
1'un de 1'autre, ce phénomene signifiant que la diffusion dans la

couche est rapide.

AN

I

fLgure 40 : voltammogramme £i& & un phénoméne d'adsorption
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3 - Méthodologie

La voltampérométrie cyclique est réalisée sur une baie de

mesure PAR (Princeton Applied Research) comportant :

- un potentiostat - galvanostat modele 173
équipé du tiroir de mesure de courant 176

- une unité de programmation du balayage modele 175

reliée a une table tragante X-Y IFELEC IF 3802.

Les mesures de photoélectrochimie sont menées grace a un systeme

de détection synchrone PAR :

- amplificateur Lock - In modele 186 A SYNCHRO-HET

- hacheur de lumiére modele 125 A

permettant d'enregistrer uniquement le courant diG a 1'éclairement de

1'électrode par une lampe Xe 150 W ORIEL correctement focalisée.

La cellule de mesure est une cellule TACUSSEL d'électro-

chimie classique permettant un montage a trois électrodes:

- électrode de mesure : embout TACUSSEL muni d'un disque de platine de

2 : : .
5 mm~ environ avec connection arriere.

- contre électrode : fil de platine TACUSSEL

- électrode de référence : électrode au calomel TACUSSEL saturée en KCl

Les solutions sont introduites dans la cuve de la cellule et lon-
guement dégazées a 1'azote R, principalement dans le cas du DMSO qui a la

propriété de solubiliser beaucoup de gaz 128

I1 s'agit le plus souvent de DMSQ pur Jansen 99,9% (utilisé sans
autre forme de purification) contenant un électrolyte support NaClO4,O.1M

et éventuellement un colorant en solution PcMePy 10’5M.
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Les électrodes modifiées sont préparées de la fagon suivante:

- une solution de PcMePy dans H,SO, concentré est diluée dix fois
a l'aide de H,S0, 1M pour éviter tout phénomene d'aggrégation

- le montage électrochimique est réalisé avec un embout de platine
nettoyé dans HNO, concentré, poli a 1'alumine 3000 A, dégraissé
a l'acétone et rincé a l'eau distillée

- 1'électrode est activee entre 1.25 et -0.25 V/SCE jusqu'a
1'obtention du voltammogramme caracterisque de platine correctement
activeé

- le potentiel est ensuite porté a -0.75 V/SCE et le support tournant
de l'électrode est mis en route de fagon a renouveler constamment
la solution aux alentours du disque de platine

- ce dispositif est maintenu plusieurs heures (4 en général) puis

1'électrode est extraite du mulieu et rincée a 1'eau distillée

Pour toutes les mesures, l'électrode est montée verticalement
dans la cellule d'électrochimie le disque de platine se retrouvant donc
paralléle au fond de cette cellule. Dans les mesures de photosensibi-
1ité 1'éclairement du photosensibilisateur déposé se fait perpendiculai-

rement a la surface de l'électrode par le fond de la cellule.




4 - Résultats 130

Des mesures polarographiques avec PcCoTS nous ont permis de
reproduire en partie les résultats de la littérature 122’?23’125 et de
vérifier la réactivité de cette phthalocyanine avec le dioxyde de

carbone.

En ce qui concerne les expériences de voltampérometrie
cyclique, nous détaillerons les résultats obtenus avec PcZnPy

puisque PcCrPy et PcCoPy donnent des réponses équivalentes.

De méme les essais réalisés avec d'autres types d'électrode
(Au, C vitreux, Ag ou Hg) ne seront pas reportés car nous préféerons
nous limiter au cas de figure le plus proche possible des manipulations
du chapitre I1I. Dans 1l'ensemble ces essais donnent des résultats
analogues a ceux utilisant un embout de platine, quand ils sont
possibles. En effet le choix de 1l'argent ne semble pas judicieux en
photoélectrochimie étant donné la photosensibilité des sels d'argent.
D'autre part l'utilisation d'une goutte de mercure pendante ne permet
pas d'envisager des mesures en phase hétérogene ou le colorant est

physiquement adsorbé a la surface de 1l'électrode.

Jusqu'a présent les phthalocyanines ont été le centre
d'intérét de 1'étude de la réduction catalytique de 1'oxygene,
nous allons voir que cette propriété peut également s'appliquer

a la réduction du gaz carbonique, a des potentiels différents.

20
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Les potentiels de réduction de PcZnPy (figure 41) se situent vers
-0.6 et -1.15 V/SCE ; ils sont donc proches de ceux énoncés par Clack,
Husch et Woosley125 pour PcZn en solvant non aqueux (-0.89 et -1.33 V/SCE) ;
comme nous l'avons dit plus haut, cela correspond a deux étapes de réduction
du macrocycle. Les vagues de réduction sont cependant peu réversibles et

laissent supposer une réactivité importante des espéces réduites.

En présence de gaz carbonique, il se produit une importante
exaltation de la seconde vague vers -1.25 V/SCE. Cela peut s'interpréter
par une réaction entre Co, et PcZnPy  qui déplacerait 1'équilibre de 1la

solution au voisinage de 1'électrode.

- phase hétérogene

L'électrode modifiée est introduite dans un milieu DMSO/NaClO4

longuement dégazé.

Le voltamogramme (figure 42) montre a nouveau deux vagues de
réduction caractéristiques de PcZnPy, bien que moins résolues et plus
irréversibles. En effet, PcInPy se réduit bien a la surface de 1l'électrode,

mais se réoxyde beaucoup plus difficilement.

La présence de C0, produit des effets comparables 3 ceux observés
en phase homogene. La premiére vague (vers -0.7 V/SCE) est mieux résolue,
‘ce qui pourrait traduire une complexation avec le dioxyde de carbone. La
seconde vague, fortement exaltée, montre la grande activité catalytique
de PcZnPy dans 1'électroréduction du gaz carbonique, comme cela avait été

proposé avec PcCoTS et PcNiT534.

Pour quelques essais en milieu agueux, nous avons pu observer

une vague de réoxydation qui n'a pas encore été formellement attribuée,
R . N . . . 129

mais qui pourrait correspondre a l'oxydation d'acide formique apparu

lors de la réduction de CO, catalysée par PcZnPy. ;

2
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figure 41 : voltammogramme de PcnPy en solution dans Le DMSO
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gLgure. 42 : voltammogramme de PcZnPy adsorbée sur Pt dans Le DMSO
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- photoélectrochimie

- - —

La méme électrode est soumise a une excitation lumineuse et le

courant di a l'éclairement est enregistré sélectivement.

Ces expériences montrent la photosensibilité de 1'électrode
modifiée a partir de 1l'espece réduite PcZnPy (figure 43). Avec Co,,
1l'effet est encore augmenté et le photocourant atteint un maximum vers
-1.5 V/SCE.

Malheureusement, nous n'avons pas pu réaliser le spectre d'action
du phénoméne131, c'est-a-dire mesurer l'intensité du photocourant en
fonction de la longueur d'onde de la lumiére d'excitation, car 1'appareil-

lage n'était pas encore disponible au moment de ces travaux.

- o -y
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§igure 43 : photosensibilité d'une couche de PcinPy sur platine

T-courant a £'obscunité
2-{lumination en présence d'azote
3-iLlumination en présence de COZ
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~ conclusion

Pour 1'ensemble des résultats rapportés ici, il faut noter, outre
1'importance de la présence de Co,, 1a rapidité avec laquelle 1l'effet se
fait ressentir (un barbottage de trente secondes de dioxyde de carbone pur
est le plus souvent suffisant pour constater un effet marqué), ainsi que
la stabilité des complexes et des interactions mises en jeu (un dégazage
a l'azote de plusieurs heures est nécessaire pour revenir a un voltammo-

gramme initial).

La concordance des résultats entre phase homogene et phase hété-
rogene montre bien que le dépot de colorant sur 1'électrode garde les
meémes propriétés qu'’en solution et reste tout aussi actif vis-a-vis de

la réduction du gaz carbonigue.

Le point le plus important, mais aussi le plus nouveau que nous
pouvons retirer de ces essais vient des mesures.de photoélectrochimie qui
montrent que l'espece photosensible et active dans 1'électroréduction de
CO, est la forme une fois réduite de PcZnPy (le bhotocourant ne se déve-
loppe qu'a partir de -0.6 V/SCE). Ceci nous améne a mettre en doute le
mécanisme initial proposé dans le premier chapitre et laisse supposer
une complexité plus grande des réactions mises en jeu.

Ces résultats sont cohérents avec les conclusions obtenues en photochimie.









































































































































































































