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Cet article décrit la réduction électrochimique du dioxyde de carbone sur électrodes métalliques et les
différents parametres affectant la sélectivité envers les principales substances chimiques produites, tels que
le milieu réactionnel et les métaux utilisés comme électrodes. Sont particulierement mis en exergue les
métaux et conditions favorisant la production sélective d’acide formique, composé d’intérét pour le stockage
d’énergie électrique sous forme liquide. Les perspectives de développement a une échelle plus grande que
celle du laboratoire sont indiquées. Plusieurs conditions doivent étre remplies pour assurer la viabilité
énergétique et économique a I'échelle d’un procédé. Les voies de recherche pour améliorer I'efficacité de la

Acide formique, utilisation du CO,, dioxyde de carbone, électro-réduction, procédé électrochimique.

This article introduces the electrochemical reduction of carbon dioxide on metallic electrodes and the
different parameters affecting the selectivity towards the main chemicals produced, such as the reaction
medium, the metals used as electrodes, with a particular emphasis on metals and conditions favourable to
a selective production of formic acid. This compound could be advantageously used as a liquid energy
storage. Several conditions must be satisfied to ensure an energetically and economically viable process.
The trends in research needs for an improved efficiency for the electrochemical conversion of carbon dioxide

Résumé
transformation électrochimique du CO, sont évoquées.
Mots-clés
Abstract Electrochemical conversion of CO, in formic acid
are pointed out.
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a réduction des émissions de gaz a effet de serre et

notamment de CO,, en particulier grace a la réduction
de la consommation énergétique, constitue un défi de
société majeur. Le développement des technologies de
captage et de séquestration du CO, (CSC), qui sont des
solutions a fort potentiel, bénéficie d’une attention considé-
rable et fait 'objet de nombreux travaux de recherche et
projets de démonstration. Cependant et en complément de
cette filiere CSC, il devient également intéressant de consi-
dérer le CO, comme une ressource abondante, le potentiel
de CO, capté étant de I'ordre de 4 milliards de tonnes par an.

Dans ce contexte, la conversion électrochimique du CO»,
au méme titre que d’autres voies de valorisation (hydrogéna-
tion catalytique, photochimie, thermochimie) peut étre une
piste a développer pour créer une valeur ajoutée en conver-
tissant le CO, en d’autres produits chimiques comme le
méthane, I'éthylene, 'acide formique, le méthanol et plu-
sieurs autres composés. De méme, le stockage de I'énergie
a partir de CO,, est un sujet en plein essor.

Cependant, tout procédé d’électrolyse nécessite de
mettre en jeu des quantités relativement importantes d’éner-
gie électrique. Cette derniére, dans le cas précis de la
conversion électrochimique du CO,, se doit d’étre décarbo-
née afin de ne pas grever le bilan carbone du procédé. L’idée
consiste donc a utiliser I'électricité produite en exces lors
des pics de production (par exemple par les centrales
nucléaires) ou bien des énergies renouvelables (éolienne,
photovoltaique, hydraulique, etc.) pour s’en servir comme
source d’énergie électrique pour la conversion du COo.

Formic acid, CO, utilisation, carbon dioxide, electro-reduction, electrochemical process.

L’acide formique est intéressant a plusieurs titres. Parmi
les produits de réduction électrochimique du CO,, c’est
'un de ceux qui nécessitent le moins d’apport d’énergie
électrique pour leur production.

Outre le marché et I'utilisation connus de I'acide for-
mique, certains auteurs ont également mentionné I'acide
formique comme étant un candidat potentiellement intéres-
sant pour le stockage d’énergie ou d’hydrogéne sous une
forme liquide. De nombreux articles font ainsi état d’idées ou
de travaux concernant le recyclage du dioxyde de carbone
comme vecteur énergétique, soit sous forme de combustible
[1-2], soit comme un vecteur de stockage d’hydrogéne
sous forme liquide [3-4].

L’électro-réduction du dioxyde de carbone est étudiée
principalement depuis les années 1970. Son principe repose
sur I'utilisation d’énergie sous forme électrique pour activer
chimiquement la molécule de dioxyde de carbone.

La figure 1 illustre les phénomenes intervenant lors de
I'électro-réduction du CO,. Sous l'effet d’'un potentiel élec-
trique (correspondant a une énergie au moins égale a
I'enthalpie libre de la réaction), le CO,, présent dans un élec-
trolyte (par exemple dissous dans I’eau) va migrer jusqu’a
la couche de Nernst au voisinage de la cathode, puis est
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adsorbé a la surface de cette électrode avant d’étre chimi-
quement activé via un transfert d’électron en un ion radical
CO,*". Ce transfert électronique constitue I'étape clé de la
réaction :

002 +e > COQ._

Interviennent ensuite des mécanismes successifs ou
simultanés de désorption et de réaction avec les espéces
présentes a la surface ou au voisinage de I’électrode. Les
produits de la réaction migrent alors vers I’électrolyte.

La littérature décrit assez bien les mécanismes et les
principaux paramétres influant sur la réduction du CO,. De
trés bonnes revues traitant de la réduction électrochimique
du dioxyde de carbone, des mécanismes et des aspects
électrocatalytiques ont été publiées [5-7].

Les principaux produits de la réduction électrochimique
du CO, sont listés dans le tableau I. Pour chaque réaction
envisagée, I’énergie minimum nécessaire a la réaction cor-
respond a I’enthalpie libre de la réaction AG = nFEY, avec n
le nombre de moles d’électron mis en jeu dans la réaction, F
le nombre de Faraday et E%le potentiel standard de la réac-
tion. Dans la pratique, le potentiel cathodique appliqué est

souvent plus élevé, en raison de surtensions et de la nécessaire
activation du dioxyde de carbone en ion radicalaire CO,"".

Dans ce processus électrochimique, sur des électrodes
métalliques, siéges de la réaction, les produits de la réduc-
tion électrochimique du CO, dépendent fortement de la
nature de I'électrolyte et du matériau d’électrode utilisé,
comme du potentiel cathodique appliqué. L’absence de pro-
ton dans le milieu (cas des solvants aprotiques) conduit
majoritairement a la formation d’ions oxalate ou de carbo-
nate et CO selon la nature des électrodes [8-10].

En milieu aqueux, les auteurs ont d’abord souvent privi-
Iégié les matériaux a forte surtension d’hydrogéne, comme le
mercure ou le plomb, pour minimiser la formation d’hydro-
gene au profit de la réduction du dioxyde de carbone.
L’acide formique, ou plutét sa forme basique formiate, est
souvent généré a pH neutre, jusqu’a I'obtention de rende-
ments faradiques(a) quantitatifs en ions formiate ; tandis que
dans un électrolyte plus acide, on va favoriser la réduction
directe des protons en hydrogéne [11-12].

Les recherches de Chaplin et Wragg ont indiqué que les
propriétés d’adsorption/désorption de la cathode peuvent
étre prévues a partir de sa configuration électronique. Les
métaux les plus efficaces pour catalyser la réduction du CO,
vers I'acide formique sont ceux ayant un nombre restreint
d’électrons dans les orbitales sp et/ou avec des orbitales d
remplies [13].

De maniére générale, on peut regrouper les métaux en
quatre catégories : a) ceux qui présentent une faible activité
catalytique et une faible énergie d’adsorption, qui condui-
sent principalement a I'ion formiate en milieu aqueux (Pb,
Hg, Tl, In, Sn, Cd, Bi) ; b) ceux a plus forte énergie d’adsorp-
tion, qui vont conduire au clivage de la liaison C-O et former
le monoxyde de carbone ; c) le cuivre, qui posséde un com-
portement unique et permet la formation d’hydrocarbures
comme le méthane ou méme I'éthylene avec des rende-
ments faradiques non négligeables ; et enfin d) les métaux
dont la surtension d’hydrogéne est tres faible et qui condui-
sent a réduire les protons en hydrogéne plutdt que réduire
le CO5 (Ni, Fe, Pt, Ti) [7].

La figure 2 illustre schématiquement les différentes voies
de réduction du CO, en milieu aqueux. La réaction notée

Tableau | - Principales réactions en jeu lors de I'électro-réduction du CO,.

" Les potentiels standard sont ici exprimés a 25 °C, pH 7.

™ Réaction secondaire de réduction des protons. Son potentiel est différent de celui de I'électrode standard a hydrogéne, ESH (E0 = 0 V), défini pour une

concentration normale en H*, i.e. pH = 0.

Produit Réactions en jeu E% (v)"

lon radicalaire CO, + 6 — CO,"" -1,9
Oxalate 2C0, +2 6™ — Cp0,2” -2,04
Monoxyde de carbone COp + 2 H" +2 & — CO + H,0 - 0,52
Acide formique CO, + 2 H* + 2 & — HCOOH - 0,61
Ethylene 2 COp + 12 H* + 12 & — CHp=CHy + 4 H,0 -0,34
Méthanol CO, + 6 H* + 6 & —> CHZ0H + H,0 -0,38
Méthane CO, + 8 H" + 8 — CHy + 2 Hy0 -0.25
Hydrogéne™ 2H"+2e > Hy -0,42"
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« e.c.l. » désigne I'étape cinétiguement limitante de la réac-
tion, quel que soit le produit final. Une fois I'ion radicalaire
CO,*~ formé, chaque groupe de métaux suit une voie réac-
tionnelle qui dépend des interactions entre le métal et cet
ion radicalaire. Les fleches pointillées en gris présentent
des réactions possibles, comme par exemple I'association
d’un Hygs et d’'un CO adsorbé, voire un CO,*~

Outre la nature du métal qui influence grandement la
nature des produits formés, les autres parameétres tels que le
pH, le potentiel appliqué, la concentration en CO,, et dans
une moindre mesure la température, ont aussi leur impor-
tance sur la sélectivité de réaction. Prenons comme exemple
le cas précis du cuivre dans un électrolyte aqueux (KHCO3,
0,1 M, saturé en CO,). La figure 3 illustre P'influence du
potentiel appliqué, mais aussi la difficulté d’obtenir une réac-
tion sélective. On constate notamment que I'on ne peut
s’affranchir, dans ces conditions, de la réaction parasite de
réduction des protons en hydrogéne.

De fagon a produire des composés chimiques a partir de
CO,, il est nécessaire de conduire des électrolyses prolongées.
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Celles-ci nécessitent ’emploi de réacteurs compartimentés
qui se caractérisent par une division de leur volume au moyen
de séparateurs physiques tels que des membranes sélectives
ou des parois perméables. Les produits de réduction sont
isolés dans le compartiment cathodique, ce qui limite leur
possible oxydation a I'anode. Par conséquent, la nature du
solvant peut étre différente dans les deux compartiments. De
méme, pour qu’un courant s’établisse, il est nécessaire de
contréler une réaction d’oxydation. La réaction généralement
utilisée est I'oxydation de I'’eau en oxygéne.

Des travaux ont été menés a IFP Energies nouvelles en
milieu aqueux, comme en milieu aprotique ou en milieu
liquide ionique, sur le plomb, matériau a faible absorption et
a forte surtension d’hydrogene, ainsi que sur le graphite.

En milieu aqueux

Comme d’autres auteurs, nous avons montré que le
caractere acide du CO, conduit a diminuer le rendement
faradique en ions formiate au cours du temps en raison de la
réaction parasite de réduction des protons de I'eau, et qu’il
est nécessaire de controler le pH au-dessus de 6 ou 7 pour
parvenir a des rendements faradiques élevés. Dans ces
conditions, nous avons démontré par spectroscopie infra-
rouge (au voisinage de la cathode) couplée a des mesures
électrochimiques (voltammeétrie ou électrolyse) que I'appari-
tion des ions formiate est consécutive a la disparition des
ions hydrogénocarbonate [14]. Certains auteurs ont démon-
tré cependant, appuyés par des mesures cinétiques, que
I'espéce réactive est le CO, et non I'ion hydrogénocarbo-
nate. Le CO,, trés peu présent a pH neutre, proviendrait de
la dissociation, dans la couche limite, de I'ion hydrogéno-
carbonate en CO, et OH™ [7, 15]. C’est cette dissociation
qui constituerait I'étape cinétiquement limitante en milieu
aqueux neutre.

Par ailleurs, si I’'on réfléchit a un procédé de conversion
du COo,, il se doit de respecter un certain nombre de critéres
de la chimie verte, et notamment I’économie d’atomes. Or le
bilan matiere de telles réactions en milieu aqueux est peu
favorable car I'acide formique (pKp = 3,75), produit sélecti-
vement a pH > 6-7 est sous la forme de sa base conjuguée,
nécessitant la consommation stoechiométrique d’une base,
telle que la soude par exemple.

Peu de travaux ont concerné I’électro-réduction du CO,
sur des périodes prolongées. Les plus significatifs sont les

travaux récents de Oloman en milieu aqueux s’orientant

vers un procédé a échelle industrielle [16-19]. lls souli-
gnent également le nécessaire contrdle du pH autour de

7 en milieu aqueux, ce qui conduit a un bilan matiére

défavorable. De plus, les densités de courant atteintes

(183 mA/cm?) semblent encore trop faibles et les condi-

tions de séparation trop contraignantes pour constituer

un procédé économiquement rentable comparé au
procédé actuel de production d’acide formique par car-
bonylation du méthanol.

En milieu aprotique

Nous avons montré I'influence de I'apport de protons
depuis I'anolyte sur la sélectivité de réaction [20]. Il est
possible de favoriser soit le couplage CO,"-CO,"~ via
I’utilisation d’un anolyte aprotique, et donc la formation
d’oxalates, soit la formation d’acide formique via un ano-
lyte aqueux (et donc protique) [21]. Nous sommes
parvenus par ce biais a produire I'acide formique en milieu
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aprotique avec un rendement faradique de 73 % dans le car-
bonate de propyléne, tout en évitant 'utilisation d’'une base
pour contréler la sélectivité de réaction (figure 4). Ce sont le
courant et la migration des protons induite par ce courant, au
travers d’'une membrane échangeuse d’ions, qui régulent
alors le flux de protons et permettent donc une meilleure
sélectivité.
A la cathode, nous avons la réaction :

CO, +2 € +2H* - HCOOH

dans laquelle les protons proviennent de la réaction ano-
dique et migrent a travers la membrane :

HO > 10, +2e +2 H*
Au bilan :
CO5 + H,O — HCOOH + %2 O,

L’expérience a été renouvelée en utilisant des liquides
ioniques comme catholyte, notamment le [BMIm][TFSI](b):
pour une densité de courant de - 7 mA/cm?, le rendement
faradique atteint 50 % en acide formique au bout de
90 minutes d’électrolyse, puis diminue jusqu’a 30 % au bout
de dix heures. Une possible dégradation des cations des
liquides ioniques pourrait conduire a la formation d’une
couche passivante a la cathode.

Cependant, quels que soient les solvants d’électro-
réduction sélectionnés, certaines limitations demeurent :
® Faibles densités de courant : les densités de courant at-
teignables sur électrodes métalliques planes sont faibles (de
I'ordre de 15-20 mA.cm™2). Or la viabilité & une échelle indus-
trielle d’un tel procédé nécessite que le colit de production
de I'acide formique soit inférieur ou égal a son co(t de pro-
duction actuel. Pour les procédés électrochimiques, le colt
du procédé est en grande majorité gouverné par la surface
des électrodes et des membranes ; si bien qu’il est néces-
saire de favoriser une grande densité de courant pour qu’un
schéma de procédé industriel puisse fonctionner.

e Faible efficacité en potentiel : de nombreuses surten-
sions, liées aux limitations diffusionnelles, interviennent et
contribuent a une faible efficacité en potentiel. Mais surtout,
comme indiqué dans le tableau I, la nécessaire étape d’acti-
vation du dioxyde de carbone intervient a des potentiels
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cathodiques bien plus élevés que le potentiel standard de
formation d’acide formique. En plus de cette déperdition
énergétique, on active potentiellement plusieurs réactions
parasites, notamment avec le solvant (expliquant en partie
les pertes faradiques).

e Séparation du produit formé : quel que soit le solvant uti-
lisé, il est nécessaire de séparer I'acide formique produit. La
solubilité limitée du CO, dans les solvants, outre I'impact sur
la cinétique de réaction, implique nécessairement de faibles
concentrations d’acide formique produit. Les conditions
thermodynamiques pour la séparation de I'acide formique
(équilibres liquide-vapeur) sont alors peu favorables.

En conclusion, il est dés lors nécessaire d’améliorer
grandement les densités de courant obtenues en électrolyse,
de se prémunir des réactions parasites avec |'électrolyte, et
de diminuer drastiquement les limitations cinétiques liées au
transfert de matiere au voisinage des électrodes.

Cela aurait également pour conséquence d’améliorer le
rendement énergétique et diminuer le colt de production
d’acide formique par cette voie.

Plusieurs pistes sont envisageables pour améliorer ce
type de procédé. Une meilleure sélectivité de réaction, a un
moindre co(t énergétique (c’est-a-dire a un potentiel catho-
digue moins élevé) peut étre obtenue par I'utilisation de
catalyseurs efficaces, comme certains catalyseurs molécu-
laires tels que mentionnés dans l'article d’Alain Deronzier et
Sylvie Chardon-Noblat (voir p. 84).

Par ailleurs, I'utilisation d’électrodes poreuses, dites « a
diffusion de gaz », tend a se développer et permet d’atteindre
des densités de courant plus élevées, condition sine qua non
pour un éventuel développement industriel.

De nombreuses équipes ont également été confrontées
aux limites de I’électrolyse sur électrodes métalliques planes
et s’orientent vers I'utilisation d’électrodes a diffusion de gaz
(EDG). En effet, de telles électrodes permettent d’améliorer
de maniére conséquente les transferts de matiéres du CO,
puisque I'activité du CO, n’est plus limitée par la solubilité
dans un solvant [22-24]. Le dioxyde de carbone peut alors
réagir a I'électrode directement, sans solubilisation préalable
dans I'électrolyte.

Les EDG, initialement développées pour les applications
de piles a combustible, sont constituées d’'un matériau
poreux conducteur, généralement un feutre de carbone, et
revétues d’une couche active qui contient un matériau cata-
lytique (carbone poreux, métal, oxyde métallique, catalyseur
moléculaire), avec éventuellement un électrolyte polymere
solide (qui assure le transport protonique) et généralement
une couche poreuse de PTFE qui confére un caractere
imperméable. La grande porosité des carbones employés
pour la réalisation des couches actives offre la possibilité de
générer de grandes surfaces et d’augmenter les contacts
entre les réactifs (CO,, électrons, protons) et les catalyseurs
(particules métalliques). Cela permet de développer des
surfaces réelles élevées pour une surface géométrique
donnée. On augmente ainsi la densité de courant.

Concernant I'utilisation de ce type d’électrodes poreuses
pour la réduction du CO,, on peut mentionner les récents
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travaux de Machunda et coll. qui ont déposé du plomb sur
des couches de diffusion en carbone [25] et ont obtenu un
rendement faradique de 65 % en acide formique (la réaction
anodique est ici la dissociation de H, en deux protons).
D’autres travaux tentent d’améliorer les dispositifs, notam-
ment en utilisant les techniques de microfluidique telles
que proposées par Kenis et coll. [26] (figure 5).

IFP Energies nouvelles s’est équipé depuis 2010 d’un dis-
positif permettant de contréler précisément les conditions
environnant une cellule électrochimique utilisant des élec-
trodes a diffusion de gaz (figure 6). Nous sommes ainsi
désormais capables de contréler les débits, la pression et la
température de fluides (CO,, H,O éventuellement entrainée
par de I'azote) dans chaque compartiment d’une cellule
électrochimique. L’objectif de nos travaux est a présent
d’identifier des conditions et des matériaux adéquats pour
augmenter la densité de courant, tout en diminuant les
surtensions aux électrodes.

En conclusion, de nombreuses voies de valorisation du
dioxyde de carbone sont envisageables. L’électrolyse en
voie gazeuse parait une voie prometteuse a la condition de
se limiter a des réactions impliquant un minimum d’électrons

Fenétre en PMMA

\
\ EDG
Collecteur de

courant en graphite

par molécule de CO, (impliquant la formation de CO ou
d’acide formique). Il reste cependant de nombreux défis
scientifiques et technologiques a relever pour pouvoir
convertir le CO, de maniére sélective, en quantités signifi-
catives et a moindre codt énergétique.

(a) Les rendements en électrolyse sont exprimés par rapport aux quantités
d’électricité mises en jeu lors de I'électrolyse :

> n-FVGi

i

jl(t)~dt

R, =

avec F le nombre de Faraday et pour chaque espéce formée i dans un
volume V, C; la concentration en I'espéce i et n; le nombre d’électrons
mis en jeu pour former cette espéce. L’intégrale représente la charge
électrique totale mise en jeu pendant I'électrolyse.

(b) [BMIM][TFSI] : butylméthyl imidazolium bis-trifluorométhylsulfonylimide.
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