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Le mecanisme de reduction electrochimique de plusieurs polytungstates de purete bien etablie 
est etudie par polarographie, electrolyse a potentiel contrale et voltametrie a variation lineaire 
de potentiel. Cette derniere methode permet de juger de la reversibilite du processus electro­
chimique et de mettre en evidence certains intermediaires de reaction a duree de vie tres courte. 
Ainsi pour I'ion pseudo-metatungstique, la premiere etape de reduction est un transfert electro­
nique reversible suivi d'une reaction chimique equilibree: 

1/10 + 2e ~ I/In, 

Les deux formes 1/111 et 1/1' II se reoxydent a des potentiels differents, 1/111 redorulltn~ 1/10 tandis que 
1/1'11 donne une forme oxydee 1/10 instable, se transformant tres rapidement en 1/10: 

1/1' 0 1/10 . 

Le comportement de I'ion metatungstique [H2 W 12040]6 - Ie rapproche des hetero-12-tung. 
states, notamrnent [SiW120 40]4- et [BW120 40]S-. En particulier si on note I, n, m etc ... les 
derives correspondant a l'introduction de n = 1,2,3 ... electrons/mol, les composes pour lesquels 
n est multiple de 6, tels que VI, XII, XVnI, presentent une grande stabilite thermodynamique. 
lis se forment par des reactions second aires irreversibles, par exemple: 

IV + 2e ~ VIi' 

VIi VI. 

(VIi - forme initiale instable, VI - espece finale stable.) Les especes finales etant plus facilement 
reductibles que les especes initiales, des mecanismes ECE peuvent intervenir. 

Enfin les stades de reduction intermediaires (0, IV, vm, XIV) sont generalement peu stables 
et se dismutent en donnant les derives VI, XII ou XVIII. La dismutation peut etre suffisament 
rapide pour donner lieu ,a des courants cinetiques. 
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Mecanisme de reduction electrochimique de quelques polytungstates 741 

L'acidification des molybdates, tungstates ou vanadates conduit a de nombreux iso- ou hetero­
polyanions1. La reduction electrochimique de ces composes a ete recemment entreprise de facon 
systematique2 - 5. Elle permet d'obtenir selectivement, si les conditions experimentales sont bien 
choisies, un grand nombre de derives reduits, generalement fortement colores et appartenant a la 
categorie des "composes de valence mixte,,6. 

Plusieurs derives reduits de I'ion metatungstique [H2W12040]6- ont ete obtenus7 mais sans 
que Ie mecanisme de reduction ait ete precise; en particulier I'electrolyse a potemiel contra Ie ne 
conduisait pas toujours au compose attendu d'apres Ie polaroglamme. Nous avons repris celie 
etude en utilisant systematiquement la voltametrie a balayage lineaire de potentiel. 

D'autre part on a mis recemment au point, au laboratoire8 une methode de pre­
paration des pseudo-metatungstates (if I) it l'etat pur; ces derniers, comme les meta­
tungstates, renferment 12 atomes de W par l110lecule9

, mais leurs proprietes chimiques 
sont nettement differentes, ce qui nous a ainsi amenes it comparer leur comporte­
ment electrochimique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les polarogrammes sont generalement realises a 25°C et a la concentration 10- 4 ou 5. 10- 4 

mol/I en polyanion (1,2.10- 3 ou 6.10- 3 mol/I en W). On utilise des tampons phosphate, 
formiate, acetate, succinate ou borate, et la force ionique est maintenue sensiblement constante 
avec NaCI 0,5M ou 1M. Les polarogrammes sont enregistres sur un appareil Radiometer type 
PO 4. Pour les mesures precises de courants limites, I'amortissement est fixe a sa valeur minimale 
et I'on utilise la valeur maximale du courant, apres soustraction du courant residuel correspon­
dant; un systeme a marteau permet eventuellement d'imposer Ja periode des gouttes. 

Les polarogrammes a variation Iineaire de potentiel sont obtenus avec une electrode de mercure 
stationnaire (microdoseur Metrohm CH 9100); Ie dispositif electronique (Tacussel) comprend 
un potentiostat a faible temps de reponse commande par un generateur de signaux lineaires a 6 
segments independants. Les courbes intensite - potentiel apparaissent sur I'ocran d'un oscillo­
graphe (Tektronix RM 564). L'etude du mecanisme se fait par application a I'electrode de balay­
ages triangulaires dont on fait varier la vitesse dans les plus larges Iimites possibles (0,05 a 100 Vs -1). 
On a egalement utilise un balayage trapezoIdal 1 

0 schematise sUlla fig. 1: dans Ie stade de reduction 
on applique un balayage cathodique a la vitesse VR' suivi d'un "temps d'arret" e variable pour 
accumuler Ie (ou les) produit forme, que I'on identifie par un balayage anodique ulterieur ala 
vitesse Vox, On peut ainsi comparer des courbes anodiques obtenues a la meme vitesse de balayage, 
ce qui simplifie I'interpretation dans les cas ou interviennent des phenomenes d'adsorption. 

Les electrolyses a potentiel contrale sont effectu6es dans une cellule thermostatee, dont la 
cathode est une nappe de mercure de 65 cm2 environ agitee magnetiquement; Ie compartiment 
anodique est separe par un vase poreux; un balayage d'argon evite I'oxydation des produits 
reduits. L'electrode de reference (E.C.S.) est reliee a la solution par l'intermediaire d'un pont 
de KCI- Agar; les potentiels de demi-vague E1/2 sont exprimes par rapport a I'E.C.S. 

Au cours des reductions successives, "ion ayant capte n electrons sera designe par Ie chiffre 
romain correspondant, et I'ion non reduit, par I'indice O. 
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742 Launay, Souchay, Boyer: 

RESULTATS ET DISCUSSION 

REDUCTION DE L'ION l/t METATUNGSTIQUE 

Polarographie classique de l'ion l/t metatungstique (l/to) 

Entre pH 2 et pH 6,5le l/t 0 est caracterise par deux vagues de reduction (A et B) de hau­
teurs egales, suivies d'une grande vague confondue avec la reduction catalytique 
des ions H+ (fig. 2 courbes a et a'). Les El/2 des deux premieres vagues sont egaux 
a - 0,56 et - 0,705 V a pH 4 et - 0,75 et - 0,865 V a pH 6, et varient lineairement 
avec Ie pH de pH 3 a 6,5. Le degre de reduction mesure par reduction electrolytique 
a potentiel contrale au niveau du palier de la vague A correspond au passage de 1 W 
sur 6 dans la molecule au stade pentavalent; Ie l/to contenant 12 atomes de W dans 
sa molecule comme Ie metatungstate, les deux vagues A et B sont donc des vagues 
de 2 electrons chacune et nous noterons l/tll Ie derive reduit forme sur la vague A. 

Voltametrie a variation linea ire de potentiel 

L'allure du polarogramme a variation linea ire de potentiel de l/to depend beaucoup 
du domaine de vitesse utilise. A pH 4, entre -0,1 et - 0,65 V (palier de la vague A), 
pour VR = vox = 30 Vs-1 et pour e = 0, on observe un pic cathodique d'allure 
symetrique a - 0,53 V et un pic anodique a - 0,49 V (fig. 3). Leur hauteur est 
proportionnelle a la vitesse de balayage pour 5 < v < 50 Vs -1: ce sont donc des 
pics d'adsorption. 

On peut admettre que la reaction observee est la suivante: l/to + 2e --t l/tll (adsorbe) 
qui s'effectue a un potentiel moins negatif que la reaction l/to + 2 e 4""1/1n(libre}l1·12. 
Au retour, Ie pic correspond ala reoxydation de l/tll(adsorbe). 

-E ----- -9 - - -- -~ 

a 

/ 

FIG. 1 

Forme des Signaux utilises 
a Etude d'une reduction, b etude d'une 

oxydation. 

4e 

2e 

0, 

pH 4 

-0,4 -0,8 -1,2 -1,6 E,V-2,O 

FIG. 2 

Polarogramme de "'0 (courbes 0 et 0') et de 
'" reduit (courbes b et b') 
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Mecanisme de reduction electrochimique de quelques polytungstates 743 

Pour des vitesses de balayage environ 100 fois plus faibles, on observe la figure 4 
obtenue pour vR = vox = 0,5 Vs- l et e = 0. Le potentiel de pic cathodique est ega I 
cette fois a - 0,6 V (soit plus negatif que Ie E1/2 de la vague A et presente l'allure 
d'un pic de diffusion, ce que confirme la hauteur, proportionnelle a J v. La partie 
anodique presente deux pics: l'un au potentie1 de - 0,55 V correspondant ala reoxy­
dation reversible de ~II(libre) et l'autre a - 0,46 V que I'on interpretera par la suite. 

L'adsorption de la forme reduite est favorisee par abaissement de la temperature. 
A ooe et pH 4 on n'observe que les pies dus aux reactions: 1/10 + 2 e- -+ ~lI.ads 

et ~II.ads -+ 1/10 + 2 e, meme aux vitesses tres faibles. L'existence du pic d'adsorption 
modifie I'allure du pic normal jusqu'a l'eliminer completement suivant les conditions. 
Un effet analogue est decrit pour Ie bleu de methylenel

!. 

Aux vitesses de balayages intermediaires, on observe un polarogram me complexe, 
constitue de la superposition des pics de diffusion et des pics d'adsorption. 

A pH 6 on observe des phenomenes analogues: a vitesse lente (0,1 a 1 Vs- 1
), 

existence d'un pic de reduction reversible a - 0,80 V et d'un pic de reoxydation 
reversible a - 0,75 V suivi d'un deuxieme pic de reoxydation a - 0,56 V; a vitesse 
rapide (de 5 a 50 Vs-1), on observe un pic important d'adsorption a - 0,67 V qui 
masque en grande partie Ie pic de diffusion normal. 

400r------.-----,,-----,----, 

:~, 

FIG. 3 

Polarogramme a variation Iineaire de !flo 
apH4 

vR = Vo = 30 Vs- 1
; 1,2 8 R = 0, 3 EJR = 

= 20s. 
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Influence de e 

Le polarogramme evolue dans la partie anodique si 1'on impose un temps d'electrolyse 
e suffisant a I'electrode. A pH 4, pour des vitesses de balayage superieures a 10 Vs -1, 

on observe l'apparition ·d'ull pic anodique a -0,4 V dont la hauteur augmente avec 
Ie temps d'arret (fig. 3 courbe pointilIee). Ceci traduit l'existence d'une reaction 
consecutive a la reduction reversible a l'electrode, avec formation d'un compose 
moins oxydable, la reaction pouvant etre notee l/Iu ~ l/I~I' 

Pour etudier ce phenomene, nous avons prepare Ie derive reduit de l/Io sur la vague 
A par electrolyse au palier correspondant ( - 0,65 V). 

Pour tout pH compris entre 3 et 6 l'intensite du courant de reduction s'annule 
lorsqu'on a reduit 1 W sur 6 a 1'etat WV (Ie degre de reduction etant mesure par coulo­
metrie et dosage redox); on obtient de meme, en mesurant par Ie procede classique 
Ie potentiel Redox de la solution au cours de sa reduction, un saut de potentiel pour 
1/6 faraday par W. 

Cependant la reduction' electrolytique dans ces conditions ne presente pas les 
caracteres de la reversibilite: a pH 4la vague anodique de la solution reduite possede 
un El/2 moins negatif que la vague A de l/Io (fig. 2, courbe b). D'autre part les courbes 
de potentiel redox de la solution etablies (voir ci-dessus) au cours de la reduction 
cathodique a -0,65 V ne sont pas superposables a celles obtenues au cours de la 
reoxydation a -0,1 V de la solution reduite, bien que Ie produit de reoxydation soit 
1'ion l/I metatungstique de depart (caracterisable par son polarogramme). A mesure 
que Ie pH augmente, la vague anodique de la solution reduite se dedouble et a pH 6 
on obtient deux vagues anodiques de El/2 -0,57 V et -0,74 V, -0,74 V etant de 
plus Ie El/2 de la vague A de l/Io a pH 6 (fig. 2 courbe b'). Nous appeIerans.Alla vague 
de E1/2 = -0,74 V et A2 la vague de El/2 = -0,57 V, Al etant attribuable a l/In, 
produit forme reversiblement et A2 a l/I;I' 

Caracteres des vagues Al et A2 en polarographie classique 

Lorsque Ie pH varie entre 3 et 6,5 la hauteur tot ale Al + A2 ne varie pas, mais Ie 
rapport A2/Al varie. Al dimillue de hauteur au profit de A2 lorsque Ie pH decroit, 
et a O°C on obtient un pK apparent (c'est a dire pH pour lequel les deux vagues 
ont la meme hauteur) de ~6,5 (fig. 5). A pH < 5 il ne reste pratiquement plus que A2. 
Le rapport A2/A1 change aussi avec la temperature. A pH 6 il varie de 4 a o°c a 0,71 
a 20°C et 0,5 a 50°C, les transformations en fonction de la temperature etant rever­
sibles. Le coefficient de temperature de l'ensemble des deux vagues Al et A2 est 
d'environ 2% par degre alors que celui de la vague Al est de 10% par degre: l'ensemble 
des deux vagues anodiques correspondrait done a un courant de diffusion, la vague 
Al n'etant pas regie par Ia diffusion. 

Courbes U.: Les courbes i-t ont une allure normale pour Ies deux vagues Al et 
A2. A O°C, a pH 6 et au palier de Az, Ie courant est de la forme i = ktO,16, ce qui 
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Mecanisme de reduction electrochimique de quelques polytungstates 745 

correspond it un courant de diffusion, tandis qu'au palier de Al i est de la forme 
ktO,3 it ooe et ktO,39 it 13°C. La vague Al possede donc un faible caract ere cinetique, 
qui s'accentue lorsqu'on eleve la temperature. 

La polarographie c\assique montre donc l'existence d'une reaction chimique 
antecedente it 1a reoxydation du derive reduit, au niveau de Ia vague AI: il existerait 
donc deux composes reduits, ce qui est conforme it l'apparition d'une reaction conse­
cutive it la reduction reversible sur goutte stationnaire. L'etude de l'influence de Ia 
temperature et du pH montre que ces deux composes reduits sont en equilibre: Ie 
polarogramme it pH 6 du derive reduit prepare it pH 4 est identique it celui du derive 
reduit prepare it pH 6, et vice-versa. Le faible caract ere cinetique de la vague Al 
permet d'evaluer approximativement la cOJ1stante de cet equilibre par Ie rapport 
des hauteurs des vagues Al et Az: it ooe et pH 6 iA2/iA l = 3,5. En realite ce rapport, trop 
faible si Al est partiellement cinetique, pourra etre mesure par polarographie it variation 
lineaire de potentiel, en operant it des vitesses suffisamment grandes par rapport it Ia 
vitesse de deplacement de l'equilibre. Pour VOx ~ 0,1 Vs -1 nous avons pu verifier 
que les deux pics d'oxydation etaient des pics de diffusion et avons mesure une 
constante d'equilibre de 5. 

La variation des polarogrammes tant en polarographie c\assique que sur goutte 
statiol1naire montre que les hauteurs des vagues anodiques ou des pics sont proportion-

0,3 .----.-.0----,.-------, 
I 
~A 

0,2 -

FIG. 5 

Hauteur des vagues Al et Az en fonction 
du pH :lOoe 
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Polarogramme variation Iineaire de IfF 

reduit a pH 4 
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746 Launay, Souchay, Boyer: 

neIles a la concentration en W jusqu' a 3.10- 3 mol/I environ, ce qui conduit a ad­
mettre que les especes en equilibre ont meme condensation; l'equilibre l/tn ~ l/t;1 
n'est donc pas equilibre de dimerisation . 

Application de la polarographie a variation lineaire de potentiel au derive reduit 

Comme pour Ie l/t 0, Ie polarogramme sur electrode stationnaire du derive reduit 
depend de l'ordre de grandeur de la vitesse de balayage et du temps de reoxydation 
Box. A pH 4, notons d 'abord que Ie derive reduit n'est constitue pratiquement que 
de la forme l/t;1 donnant la vague A2 en polarographie classique. 

En polarographie a variation lineaire de potentiel, pour Vo > 5 V s - 1 Ie pic anodique, 
situe a -0,4 Vales caracteres d'un pic d'adsorption (hauteur proportionneIle a v) 
et correspond a la reoxydation de la forme l/t;1 adsorbee (fig. 6). Si Box est nul on 
observe dans la partie cathodique deux pics respectivement it -0,45 et -0,53 V. 
Si Box = Is Ie pic a -0,45 V disparait et celui it -0,53 V augmente (fig. 6, courbe 
en pointiIle). 

On peut interpreter ceci par les reactions suivantes: l/til - 2 e ~ l/t~, l/t~ donnant 
a pH 4 un pic de reduction it - 0,45 V, la reoxydation reversible de l/t;1 en l/t~ etant 
suivie d'une reaction chimique rapide: l/t~ -+ l/to . 

A pH 6 on observe Ie me me phenomene avec un potentiel normal du systeme 
l/t~ - l/t;1 egal a -0,58 V alors que Ie potentiel normal du systeme l/to - l/tn est egal 
it -0,74 V. 

En definitive, Ie cycle complet des oxydoreductions sur la vague A du l/to se traduit 
par Ie schema suivant. 

'--. 

l/to + 2 e + qH+ EO ) l/tn ",0 

[
K2 11 11 K, 

+ 2 e + q'H+ 
"2° l/til l/t~ E ~ 

avec Kl = l/tiI/l/tu, K2 = l/t~/l/to et les potentiels nor~aux suivants: it pH 4 
n~ = -0,56 V, ng = -0,45 V; a pH 6 n~ = -0,75 V, ng = -0,58 V. 

A I'aide des valeurs des potentiels normaux, on peut calculer Ie rapport K 2 /K 1 : 

il est egal a 10-4 a pH 6. Comme Kl ~ 5 it ce pH, il en resulte que K2 < 10- 3
. 

On ne peut donc observer l/t~ dans les conditions norma1es, sa concentration a l'equi­
libre etant 1000 fois plus faible environ que celle de l/to. 

L'etude de la reduction des 12 tungstoheteropolyanions (silicate, phosphate et 
borate)3, de l'ion metatungstique 7 ,IS et des isopolytungstates (reU) montre que les 
systemes redox constitues par l'anion non reduit et Ies premiers derives reduits sont 
des systemes rapides faisant intervenir 1 ou 2 electrons seIon Ie pH. Dans Ie cas 
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Mecanisme de reduction electrochimique de quelques polytungstates 747 

de l' ion t/J metatungstique la reduction electrolytique apparait globalemellt in'eversible; 
l'utilisation de la polarographie a variation lineaire de potentiel BOUS a perm is 
de montrer que la lenteur apparente du systeme est due a une reaction chimique 
suivant un transfert electronique reversible de 2 electrons. Les eta pes initiales de 
reduction des meta et t/J metatungstates, tungstates X et Y sont donc de meme nature. 

REDUCTION DE L'ION METATUNGSTIQUE 

Premiers studes de reduction 

Polarographie. A pH < 3,5 on observe, en polarographie cJassique, 3 vagues 
nettes respectivement notees A, B, et C (fig. 7) puis une quatrieme, D (non representee 
fig. 7) souvent affectee par un maximum et proche de la decharge des ions H +. 
A, B et C sont des vagues de diffusion, mais non D. La reduction sur cathode de mercu­
re montre que A correspond a la formation d'un derive a 2 electrons 7 • En prenant 
la hauteur du palier de A comme reference, on trouve que B et C correspondent 
a l'echange de 2 puis de 10 electrons, soit : 

(A) 0 + 2e <=± II, 

(B) II + 2e <=± IV , 

(C) IV + 10 e XIV (*). 

pH 6,25 

12 NaOH2M 
napp C (II) 

j 1}JA 

A2 82 
A, 8, 

A2 

-0,2 -0,5 -0,8 -1,1 -1,4 E,V -1,7 

FIG. 7 

Polarogrammes de 0 ou II en [onction du pH 
C = 10- 4 mol/I; 25°C. napp designe Ie nombre d'electrons correspondant it la hauteur totale 

d'une vague. 

La vague C avait ete attribuee par Tourne 7 it la reaction IV + 8 e - -+ XII. On confirmera 
plus loin que XIV est bien Ie produit de la reduction it I'electrode. 
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748 Launay, Souchay, Boyer: 

La voltametrie a variation lineaire de potentiel montre que A et B sont reversibles, 
mais non C. Le pic de diffusion correspondant a A est surmonte d'un pic d'adsorption, 
identifiable comme precedemment par les criteres habituels 11,12; la courbe electro­
capillaire prouve que seule la forme oxydee est adsorbee, mais l'adsorption du de­
polaris ant semble suffisamment faible pour que Ie pic d'adsorption et Ie pic de diffu­
sion soient confondus 12

. 

Lorsque Ie pH augmente, A, puis B se dedoublent en vagues a 1 electron, A a pa rtir 
de pH4 et B dans NaOH 2M (fig. 7). Par suite de l'instabilite de l'anion non reduit 
en milieu aJcalin, les polarogrammes a pH > 10 doivent etre realises sur Ie derive II 
qui , lui, est stable. La variation des E1/2 avec Ie pH et Ie dedoublement des vagues 
sont dus a l'existence d'acidites faibles sur les derives reduits, com me l'a montre 
Massart2 pour les silicomolybdates. 

Preparations electrolytiques. L'electrolyse a potentiel controle permet d'obtenir 
I a pH 7 en se plal,(ant au palier correspondant (-0,69 V); II n'est obtenu quantita­
tivement qu'a pH > 6 car en milieu plus acide il se dismute lentement en metatungsta­
te non reduit et en derive plus reduit: VI (reC). III est obtenu dans NaOH 2M. 
(Noter que la vague B ne se dedouble pas si l'on utilise une autre base que NaOH). 
Quoique se manifestant par la vague B, IV ne peut jamais etre obtenu, l'electrolyse 
au palier de B conduisant a VI. 

Les derives I, II et III sont fortement colores en bleu (Am.x = 690 mj.t, 610 mj.t 
et 590 mj.t respectivement 7 .15. lIs forment entre eux et avec (0) des systemes reversibles , 
les polarogrammes se deduisant les uns des autres par de simples translations sans 
changement des E1 / 2 • La voltametrie a balayage triangulaire montre que IV forme 
egalement avec III un systeme reversible. Ces resultats suggerent que~1es differentes 
formes reduites et la forme oxydee ont des structures tres voisines, ainsi qu'on 
a pu Ie constater pour d'autres systemes. 

II n'en est pas de meme pour VI dont Ie polarogramme est tres different. Pour 
obtenir VI pur, on effectue l'electrolyse au palier de A en milieu acide (H<;I 0,5M): 
la formation de II est suivie de sa dismutation lente 

3 II VI + 2 (0) . 

Le derive VI, rouge, est peu colore et beaucoup moins oxydable a l'air que I, II 
ou III. 

Comportement polarographique de VI 

Vague d'oxydation. Quel que soit Ie pH, une seule vague anodique est obtenue; 
la voltametrie a variation lineaire de potentiel montre qU'elle est irreversible et que 
l'anion non reduit est Ie produit forme a l'electrode: 

VI ~ 0 + 6e .. 
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Mecanisme de reduction electrochimique de quelques polytungstates 749 

En milieu alcalin, Ie courant est un courant de diffusion et la hauteur du palier 
correspond bien it I'echange de 6 e -, it 5% pres. Par contre en milieu acide, la hauteur 
devient tres nettement inferieure it Ia hauteur attendue. La variation de i avec C 
n'est plus Iineaire et Ies courbes i-t presentent des maximums. Ces anomalies dis­
paraissent it faibIe concentration. Elles semblent dues principalement it l'adsorption 
du produit de Ia reaction electrochimique, c'est it dire I'anion non reduit13 mais 
I'influence marquee des cations alcalins sur Ie phenomene laisse penser que I'inter­
pretation est plus compIexe. 

Vagues cathodiques. A pH 1,85, on observe 3 vagues notees respectivement E, F 
et G (fig. 8 - G n'est pas representee). La comparaison avec les vagues de I'anion non 
reduit et l'utilisation de Ia voltametrie it balayage lineaire montrent que E correspond 
it l'echange reversible de 2 e et F it une fixation supplementaire et irreversible de 6 e. 
Dans ce milieu, la reduction au potentel du palier de E deb ute donc par la reaction 

VI + 2 e ~ VIII. (1) 

Cependant I'electrolyse it ce potentiel conduit it un precipite brun-rouge dont 
Ie degre de reduction est 12 elmo!. D'autre part, it partir de pH 3, la hauteur de E 
croit avec Ie pH tandis que la hauteur totale E + F reste inchangee. E presente alors 
un caractere cinetique. Au dessus de pH 9, E reste constante et correspond it l'echange 
irreversible de 6 e (fig. 9) soit: 

FIG. 8 

Poiarogrammes de VI a differents pH 
C = 10-4 mol/I, 25°C. 

VI + 6e ~ XII. 

-1,0 E,V -1,5 
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750 Launay. Souchay. Boyer: 

La reaction (1) semble donc suivie de la dismutation de VIII: 

3 VIII ~ 2 VI + XII (2) 

de sorte que Ie produit final de l'electrolyse au palier de £ est Ie derive a 12e. La 
vitesse de la reaction (2) augmente avec Ie pH. 

En voltametrie a variation lineaire de potentiel, on observe ainsi a pH 4,50 la 
formation transitoire et reversible de VIII (fig. 10, courbe a). Si Ie balayage devient 
trapezoidal avec e = 5 s (courbe b), la vague d'oxydation de VIII a -0,96 V diminue 
et il apparait une vague a -0,4 V caracteristique du derive XII. Sur les deux courbes 
a et b, la vague a -0,3 Vest due a l'oxydation irreversible de VI. 

Le mecanisme propose est confirme par l'etude de l'influence de la concentration. 
Dans la zone de courants cinetiques, Ie ' courant limite de £ ne varie pas lineairement 
avec la concentration, indice de l'intervention d'une reaction chimique d'ordre 
superieur a 1. Enfin ce courant est considerablement accru par la presence de cations 
susceptibles de s'associer avec Ie polyanion (fig. 9. Influence de La3+ 5. 10-3M). 

La formation de paires d'ions doit diminuer la repulsion electrostatique qui intervient 
certainement dans Ie processus bimoleculaire de dismutation. 

On notera que, contrairement a ce qui a ete observe pour la dismutation de II, 
l'augmentation de pH accelere la dismutation de VIII, ce qu'on peut expliquer 
par la connaissance des nombres de protons intervenant dans les reactions (1) et (2). 
Ainsi l'etude de l'influence du pH sur Ie E1/2 de la vague £ permet de calculer Ie 
nombre d'H+ impliques dans la reaction (1). Pour cela on opere en voltametrie 
a balayage triangulaire a 1 ou 2 V s-l, afin d'eliminer l'influence de.Ja .reaction (2) 
qui pourrait modifier Ie E 1 / 2 • 

napp 

I"'~ 
2 o 0 

0 

10 pH 12 

FIG. 9 

Variation deilim de la vague E en fonction du pH 
25°C, C = 10- 4 mol/I. a electrolyte support NaCl 1M; b NaC) 1M + LaCl3 5. 10- 3 M. 
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Mecanisme de reduction electrochimique de quelques polytungstates 751 

En portant, entre pH 0,5 et 4 Epic en fonction du pH, la variation est bien lineaire 
avec une pente de 90 mV par unite pH. Si l'on tient compte qu'it pH < 4, VI est 
sous la forme [H2 W120 40] H~- (ref. 7), la reaction (1) s'ecrit 

VI VIII 

Comme dans ces conditions, XII est sous la forme [H2 W120 40] RiG" (ref. 14), 
Ie bilan de la dismutation est: 

3 [H2W120 40] Hf~ 

VIII 

2[H2W12040]R~- + [H2W120 40]Ri6" + H+ 

VI XII; 

ce qui montre que l'accroissement de pH doit diminuer la stabilite de VIII. 

En milieu tres alcalin (NaOH 4M), 2 vagues de 1 e - (notees H et j, fig. 8) apparais­
sent au pied de E. Les derives correspondants, VII et VIII, ont pu etre obtenus. 
lIs sont fortement colores en bleu-vert et forment avec VI des systemes reversibles l 

5. 

II est possible qu'un pH tres eleve rende VIII de nouveau stable. Cependant un effet 
de force ionique intervient certainement: si on effectue les polarogrammes dans 

-0,6 -0,8 E,V-W 

FIG. 10 

Voltametrie de VI a pH 4,50 
vR = Vo = 0,5 Vs -1. a e = 0; b e = 5 s. 
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A 

- 0,2 - 0,4 - 0,6 - 0,8 -1,0 
E,V 

FIG. 11 

Voltametrie de I'anion non reduit a pH 3,95 
O°C, C= 3.10- 4 mol/I. a v = 0,2 Vs- 1 ; 

b v = 10 Vs -1. Les sensibilites sont dans 
Ie rapport SB/SA = .J<VA/VB). 
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NaOH O,IM + NaCI, Ies vagues H et J se detachent d'autant mieux que Ia concentra­
tion en NaCI est plus elevee. 

Mecanisme de formation de VI a partir de l'anion non reduit 

Comme l'a montre I'etude polarographique, VI ne se manifeste, malgre sa stabilite, 
par aucun palier lorsqu'on part de l'anion non reduit. En particulier la vague C 
correspond, dans les conditions habituelles au passage direct de IV a XIV. Par contre, 
en voltametrie a variation lineaire de potentiel, lorsque la vitesse de balayage est 
progressivement augmentee, cette vague se dedouble en deux composantes C1 et 
C2 • C1 est reversible et pratiquement egale a B (fig. 11) tandis que C2 (non representee) 
est irreversible. On note sur la figure l'augmentation de A due au phenomene d'ad­
sorption . 

La reduction de IV debute donc par la formation reversible d'un derive a 6 e que 
I'on notera VIi car il est different de celui que l'on obtient par electrolyse (VI). 
Ce dernier en effet se reoxyde irreversiblement. La reaction s'ecrit donc: 

IV + 2 e +± VIi' (3) 

VI , (4) 

VIi espece initiale instable; VI espece finale stable). 

La disposition des vagues de reduction de VI et de (0) est telle que VI est reductible 
a ce potentiel, qui correspond au palier de la vague F, de sorte que la reduction se 
poursuit par: 

vr + 8e 

12 

-0,5 -1,0 - 1,5 £,V -2P 

" ..-..,. 

XIV. (5) 

FIG. 12 

Polarogramme de XII dans KOH O,1N + 
+ KCI 2M 

20°C; C = 10- 4 mol/ I. En pointilIe: KOH 
O,1N + KCI O,4M. 
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Mecanisme de reduction electrochimique de quelques polytungstates 753 

Ainsi aux faibles vitesses de balayage ou en polarographie classique on observe 
un processus a 10 e (mecanisme ECE). Aux grandes vitesses de balayage (> 10 V S -1), 
Ie dedoublement de C est dll principalement a la lenteur de la reaction (5) qui se 
produit a un potentiel d'autant plus negatif que la vitesse est elevee. VI devient alors 
non-reductible au potentiel de C1 • 

Lorsque Ie pH varie, Ie dedoublement se fait toujours dans Ia meme zone de vitesse, 
mais la vaque C1 qui est reversible vers pH 4 devient irreversible vers pH 2 tandis que 
Ia vague anodique caracteristique de Ia forme stable VI apparait. La vitesse de la 
reaction (4) augmente donc avec l'acidite. 

Ce mecanisme explique donc la formation non reversible de VI par une reaction 
chimique irreversible impliquant probablement un rearrangement de la structure 
du polyanion. 

Derive a 12 electrons 

Par suite de la dismutation de VIII, on peut obtenir Ie derive a 12 e par electroiyse 
au palier de E dans HCI04 0,5M: XII precipite dans ce milieu sous forme d'un oxyde 
hydrate que 1'0n peut remettre en solution en milieu moins acide. La solubilite des 
differents sels est assez faible; on peut neanmoins realiser des polarogrammes en 
presence de LiCI 0,2M pour les pH < 7, NaCI ou KCI plus concentres pour les 
pH> 7. 

Vagues anodiques. Quel que soit Ie pH, on n'observe que deux vagues anodiques 
egales (notees tI. et 13 fig. 12), bien separees en milieu aJcalin ou les courants sont 
regis par la diffusion. La plus positive (a) est situee au meme potentiel que la vague 
anodique de VI; a et 13 sont irreversibles. L'oxydation de XII se fait donc en deux 
etapes: 

(13) XII --+ VI + 6 e 

(a) VI o + 6e . 

Contrairement a a, 13 est tres sensible a la nature et a la concentration de l'electro­
lyte support utilise (fig. 12). Son E1/2 etant nettement negatif (alors que celui de a 
correspond sensiblement au potentiel du zero electrocapillaire) et la charge electrique 
des polyanions etant generalement elevee, il semble que 1'0n soit en presence d'un 
effet de repulsion electrostatique. 

Vagues cathodiques. Deux vagues cathodiques sont obtenues que I que soit Ie pH 
(K et L fig. 12). K est reversible et sa hauteur correspond en general a l'echange de 2 e; 
cependant l'electrolyse a potentiel controle ne conduit pas a XIV mais a XVIII. 
En milieu aJcalin (pH 12,5) la hauteur de K, exprimee en nombre apparent d'electrons 
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754 Launay, Souchay, Boyer: 

echanges* devient superieure a 2 et un caractere cinetique apparait. L'influence de la 
concentration (fig. 13) fait apparaitre, com me dans Ie cas de VIII, I'influence d'une 
cinetique d'ordre superieur a 1. 

On a donc: 

XII + 2 e ~ XIV 

3 XIV 2 XII + XVIII. 

De me me que pour VIII, Ia vitesse de dismutation est augmentee Iorsque Ie pH 
croit. 

"~[~ 
o . 2 4 6 C.1O';moVl 8 

FIG. 13 

Influence de la concentration sur Ie courant cinetique (vague K) 
DoC; KOH O,1M + KC10,5M. 

Signification de la vague C du meta tungstate non reduit 

On a vu qu'en polarographie classique, la vague C correspond a l'echange de 10 e 
et donc a la formation de XIV. Une preuve directe en est donnee par voltametrie 
a balayage lineaire de potentiel. 

A pH 2, la disposition des vagues de reduction de l'anion non reduit et de XII 
montre que XII est reductible en XIV au potentiel de C (fig. 14a). Si on applique 
a I'electrode un balayage trapezoIdal interessant les vagues A, B et C (fig. 14b) on 
constate que Ie produit forme au palier de C donne une vague anodique vers -0,76V. 
Un nouveau balayage cathodique (courbe en pointille) montre que cette vague est 
reversible. On met ainsi en evidence l'oxydation reversible: 

. XIV ~ XII + 2 e . 

Le nombre apparent d'electrons echanges est caIcule par comparaison avec la somme des 
vagues anodiques qui represente I'echange de 12 e. On verifie que Ies vagues anodiques correspon­
dent bien a des courants de diffusion. 

Collection Czechoslov. Chern. Cornrnun. /Vol. 36/ (1971) 



Mecanisme de reduction electrochimique de quelques polytungstates 755 

La meme experience realisee a pH 2 sur la vague F de VI montre que la reaction 
correspondante est bien: 

XIV. 

La reduction de I'ion metatungstique jusqu 'au stade XVIII est resumee fig. 15. 
Elle debute en general par la formation de derives fortement colores (I, II, III a partir 
de (0), VII et VIII a partir de VI). La reaction est alors rap ide meme en milieu acide 
ou les ions H+ interviennent dans Ie bilan de 
la reduction. Par suite de la grande stabilite 
thermodynamique des derives tels VI, XII, 
XVIII, c'est it dire ceux pour lesquels Ie 
nombre d'elect(onS introduits est un multiple 
de 6, la reaction primaire peut etre suivie soit 
d'une dismutation (cas de IV, VIII, XIV) soit 
d'un rearrangement (VIi -+ VI) . 

FIG. 14 

a Disposition relative des vagues des composes 0, 
VI et XII a pH 2,05 

Electrolyte support Liel 0,2M. b Voltametrie 
sur I'anion non reduit; vR = Vo = 0,1 Vs- 1

; 

e = 5 s a - 0,9 V. 

°TVI 
o A II 8 nijl~rijil 
I~.f:. ~ 4','-,,-IAI J A2 81 III ~i t 
: 1 

12 

-0.3 -0,5 

I : E(pH<4) 
~ --- ----- -:----VI = VIII ~ 

a: i l~VII~ i 
I I : K .---. 
: ----- ---i-----XII =IXIV! 

l _________________ ~ _____ ~:::::::~::::::::::_~:~-' . XVIII 
C 

FIG. 15 

Schema general de la reduction jusqu'a 18 electrons et nomenclature des vagues 

XII 

+t oxydo reduction reversible; ~+ transformation sans changement du degre de reduction; 
- - --)- Oxydation non reversible; -----+ reduction non reversible; ~ dismutation. IV, VIi> 
XIV - derives non isoles. 
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756 Launay. Souchay. Boyer 

Des resultats analogues sont obtenus par Herve3 dans la reduction des silico-12-
tungstates et boro-12-tungstates de structure voisine. 

CONCLUSION 

Le comportement general des iso- ou heteropolyanions tungstiques lors de leur 
reduction electrochimique semble etre dfi a la nature particuli{:re de ces ions, caracte­
rises par un rayon ionique eleve (5,6 A pour la structure de Keggin) et une forte 
valence ionique (-6 pour I'ion metatungstique). 

La charge electrique elevee entraine Ia tendance a l'association avec les cations. 
La formation de paires d'ions a d'ailleurs ete signalee lors de titrages eonductimetri­
ques2

. II en resulte que Ie mecanisme de reduction peut etre influence par l'electrolyte 
support. De plus, des effets de double couche peuvent intervenir pour les reactions 
irreversibles. 

Le rayon ionique eleve entraine - malgre la valence elevee - une faible tendance 
a la solvatation. On est done dans un eas analogue a la reduction des substances 
organiques ou, grace a la faible solvatation Ie transfert electronique proprement dit 
est tres rapide 16

• En I'absence de reactions de rearrangement, on observe ainsi des 
vagues reversibles. Enfin la frequence des phenomenes d'adsorption specifique 
semble egalement etre la consequence d'une faible hydratation17

. 
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