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Société Chimique de France

Contributions invisibles, succes visibles...

e congrés SCF’15 Chimie et transi-

tion énergétique qui s’est tenu a

Lille en juillet dernier a été bati
autour d’une thématique transversale
d’actualité concernant linnovation des
systemes énergétiques qui doit rendre
effective cette transition énergétique.
Tous les types de recherche : acadé-
mique, technologique, industrielle, tous
les types de vecteurs énergétiques et
toutes les filieres énergétiques ont été
abordés et discutés. lls ont montré que
la chimie intervient dans ces derniéres
de trés nombreuses maniéres : via les
matériaux, les procédés, l'analyse, la
synthese, la catalyse, I'interaction rayon-
nement-matiére, la simulation et la
modélisation multi-échelle, I’électro-
chimie, etc. Ce furent trois journées
riches d’enseignement qui feront I'objet
d’'un compte rendu détaillé dans le pro-
chain numéro de L’Actualité Chimique et
d’'un numéro dédié en 2016.

Le président de I'Office parlementaire
d’évaluation des choix scientifiques et
technologiques, Jean-Yves Le Déaut,
qui n’a pu se rendre a Lille, en tire une
belle conclusion dans le numéro du
mois de septembre de La Revue du
Trombinoscope : « ... la chimie est deve-
nue un point de passage obligé : pas de
véhicules électriques sans électro-
chimie, pas de pales d’éoliennes sans
chimie des composites, pas de moteurs
électriques sans chimie des terres rares,
pas de panneaux photovoltaiques sans
chimie des semi-conducteurs... »

Ce numéro double, en plagant « I'élec-
trochimie au coeur des sciences », se
fait déja I'’écho de I'énergisante électro-
chimie évoquée au cours du congrés
SCF’15. Le titre méme — une devise ? —,
la page de couverture et le sommaire de
cet opus montre que l'innovation nait du
croisement des connaissances, de I'in-
terdisciplinarité, puis de toute la chaine
industrielle de développement et de

transferts conduisant d’'un concept a la
réalisation d’'un objet répondant a une
attente de notre société.

La récente « semaine Nobel » en offre
deux exemples éloquents avec les prix de
médecine ou physiologie et de chimie, le
premier récompensant I'emploi de deux
molécules actives en traitement de mala-
dies tropicales, I'avermectine contre I'on-
chocercose et I'éléphantiasis, et I'artémi-
sinine contre le paludisme ; le second, la
mise en ceuvre de la chimie en milieu bio-
logique expliquant trois mécanismes dis-
tincts de réparation de I’ADN (voir p. 120).
Les recherches entreprises indépendam-
ment par William Campbell, Satoshi
Omura, Youyou Tu et Tomas Lindahl,
Paul Modrich, Aziz Sancar, illustrent cette
nécessaire interdisciplinarité qui existait
déja a la charniére entre les XVIII® et XIX®
siécles. Elles ont conduit au programme
de donation d’avermectine (Mectizan®)
par le groupe MSD qui vient annuelle-
ment en aide a plus de 250 millions de
personnes dans les régions touchées,
et a la fourniture a prix coltant de I'arté-
misinine par le groupe Sanofi pour faire
face aux épidémies de paludisme avec
200 millions de cas et 500 000 déces
par an.

Et la chimie s’y retrouve comme science
centrale, ou pour reprendre I'image de
Jean-Marie Lehn, comme le pont entre
la physique et la biologie. Mais si les
succes sont visibles, les contributions
de la chimie sont trop souvent invisibles
du grand public. A nous, Réseau des
chimistes, de les révéler, en s’appuyant
notamment sur ’hommage rendu a la
Sociétée Chimique de France par
Bernard Bigot, président de la Fondation
de la Maison de la Chimie, et Dominique
Massiot, directeur de I'Institut de Chimie
du CNRS, lors du congres SCF’15 !

Le Bureau de la SCF

Merci au coordinateur de ce numéro thématique, Fethi Bedioui, président de
la subdivision Electrochimie de la SCF, a tous les responsables des chapitres et
aux auteurs, et a Jean-Pierre Foulon pour sa relecture attentive, pour cette belle
plongée dans le monde de I’électrochimie.
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PRESENTATION OF CONFERENCES

The second edition of the Balard Conferences, dedicated to porous
materials, will be held in Montpellier from 5 to 8 April 2016.

As for the previous edition, which was held in La Grande Motte in
autumn 2014, this Conference is organized by the Balard chemistry
Centre, with the financial supports of the CheMISyst LabEx and the
Balard Foundation.

These scientific meetings are organized to offer the PhD students, post-
PhD students, young researchers and confirmed researchers, the
opportunity to exchange views on the research advances on a cutting
edge topic of chemistry and physico-chemistry. The theme chosen for
this second edition by the local committee of organization is "Prospects
in Porous Materials".

The role of the liquid-solid interface in the synthesis and the applications
will be stressed. Chemical synthesis, modification of surface,
confinement effects etc., all fundamental and practical aspects will be
tackled, as well as the various applications, ranging from catalysis and
separation, energy and electrochemistry, to health.

5-8 April 2016

+ First Conference: April 5 - 14h
+ End of Event: April 8 - 14h

elol (im0 Montpellier - France

Located between the Rhéne valley and the Pyrenees, at only 10 minutes
from the Mediterranean coast, Montpellier is a millennium city in the
heart of the southern wine-producing region. It has become a major
commercial, cultural and tourist hub, and offers an exceptional
conference place.

Maison des Etudiants "Aimé Schoenig"
Bat. B - Espace Richter

Rue Vendémiaire - CS 19519

34960 Montpellier cedex 2, France

KEY DATES

Deadline for abstracts submission: 15" January 2016
Notification of acceptance: 22" February, 2015

Call for registration: 15" October, 2015

Special price for student and early registration.

REGISTRATION & FEES

Before February 28", 2016 360 euros
After February 28", 2016 480 euros
Student Registration

Before February 28", 2016 250 euros
After February 28", 2016 330 euros

Costs do not include accommodation. Costs include the attendance to the 4-days conference, all
the coffee-breaks and lunches, the poster buffet and the conference dinner.

FONDATION

Balard

LabEx
CheMISyst

@ 4
TOoTAL  SANOFI

contact@balard-conferences.fr

CHIMIEWSntBellier

.o
Montpellier

Pa

Abstracts can be submitted for the following topics:
Fundamentals

+ Synthesis

+ Post-synthesis treatments

+ Liquids in pores: confinement effects/dynamics
Application

« Porous materials for heath applications

+ Porous materials for energy & electrochemistry
+ Porous materials for catalysis & separation

CONFERENCE SCHEDULE

9 invited speakers, 6 sessions, 1 poster session

CONFIRMED INVITED LECTURES

Lydéric BOCQUET  Ecole Normale Supérieure Paris France
John BRENNAN McMaster University Canada
Jean-Pierre DATH  Total research and technology Belgium
Michael FROBA University of Hamburg Germany
Kazuyuki KURODA Waseda University Japan
Michaela KLOTZ Saint-Gobain CREE France
Christian SERRE Institut Lavoisier France
Arne THOMAS TU Berlin Germany
Jeffrey ZINK UCLA USA

+ Nicolas BATS IFPEN France

« Jean Pierre DATH  Total research and technology ~ Belgium
+ Kazuyuki KURODA Waseda University, Tokyo Japan

+ Marco MAZOTTI ETH Zurich Switzerland
+ Caroline TARDIVAT Saint-Gobain CREE France

+ Daniel URFFER Senior Expert Mineral Materials ~ France

+ Bernd SMARSLY Universitat Giessen Germany

POLE BALARD ORGANIZING COMMITTEE
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Clin d’ceil etymologique
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Lyttrium (Y) fait partie de la famille des terres rares, qui
sont en fait des métaux de transition extraits de minerais
(anciennement des terres) considérés comme rares. Les
17 terres rares dessinent une sorte d’équerre dans la classifi-
cation périodique : le scandium, I’yttrium et le lanthane en
colonne, et les 14 lanthanides en ligne, du cérium au luté-
cium, une famille dans laquelle nous allons découvrir des
liens de parenté trés forts...

Les 17 terres rares, dont les 10 trouvées dans la pierre d’Ytterby (en gris).

Au commencement était une pierre noire suédoise
i Mhorsbarga Les terres rares, chimiquement trés
Rydbo ile de Resard

proches les unes des autres, sont souvent
intimement associées dans les mémes

Ytterby
g minerais. C’est ainsi que I’yttrium, et neuf
s autres éléments ensuite, ont été découverts
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dans une méme pierre noire trouvée en
S Boo BRI

Sodermalm
sten “Arsta. gy

Ytterby, vill

nord-est du centre de Stockholm,

sur I'lle d

1788 tout pres du petit village d’Ytterby,
proche de Stockholm : une origine minéra-
age situé a 20 km au logique commune qui va se traduire par
une parenté exceptionnelle entre les noms

Nacka Vamd¢

(223}

e Resard, l'une des

nombreuses fles de I'archipel de de ces dix éléments, ou de presque tous.

Stockholm.

C’est le minéralogiste finlandais Johan
Gadolin (1760-1852) qui a identifié dans cette roche
d’Ytterby un nouvel oxyde, nommé a partir de Y#ter (by),
yttria, d’ou le nom du métal, Uyttrium (1816). Ce n’était
qu’un début car, grace a la ténacité de plusieurs générations
de chercheurs, la roche d’Ytterby délivrera ensuite, sur un
siécle d’histoire, neuf autres éléments nouveaux...

Et Ytterby engendra trois autres noms de terres
rares...

Les deux premiers ont été mis en évidence par le chimiste
suédois Carl Gustaf Mosander, qui a adopté une démarche
« linguistique » assez originale : d’Y#terby, déja a 1’origine
d’vitrium, il a tiré en 1843 les noms de deux nouveaux
oxydes : la terbine et I’erbine. Suite a une confusion, le
métal de I’erbine fut nommé finalement terbium et celui de
la terbine, erbium, mais en tout état de cause, on aboutissait
ainsi a trois ¢léments nommés a partir d’'un méme nom de
village, ce qui ne s’était jamais vu.

Et pourtant, ce record est battu en 1878, lorsque le chimiste
suisse Jean Charles Galissard de Marignac découvre a partir
de I’erbium (donc impur) un nouvel élément, qu’il nomme
carrément ytterbium, la forme la plus explicitement dérivée
d’Ytterby. En termes de linguistique, on peut dire que, rétro-
activement, terbium et erbium semblent provenir d’une suc-
cession de deux aphéréses (élimination d’une ou plusieurs
lettres au début d’un mot) :

ytterbium — (yt) terbium — (t) erbium,

cependant qu’yttrium est formé sur Ytter, venant aussi
d’ Ytter(by) mais par une apocope (¢limination de lettres a la
fin d’un mot).

n I'actualité chimique - octobre-novembre 2015 - n® 400-401 ‘

... puis encore d’autres terres rares suivirent
aux alentours

On n’ira pas au-dela de quatre noms tirés d’ Yeterby, ce qui
reste un record absolu. Les inventeurs ont puisé ensuite dans
le registre géographique entourant Ytterby. Sont apparus
ainsi en 1879 les noms de 1’holmium, de Holmia, I’ancien
nom latin de Stockholm, le scandium, de Scandia, le nom
latin de la Scandinavie, et le thulium, de Thulé, le nom
ancien et mythologique de la Scandinavie, un nom connu
surtout aujourd’hui grace au poéme de Goethe, Le roi de
Thulé (1782).

Pour nommer un 8° élément trouvé dans la pierre d’Ytterby,
en 1886, Marignac s’écarte cette fois de la géographie, tout
en restant dans I’histoire d’Ytterby avec le nom gadolinium,
honorant Gadolin, le pionnier de toute cette saga.

Des chimistes francgais, pour finir la série

La pierre d’Ytterby, apparemment inépuisable, livrera enco-
re une 9¢ et une 10° terres rares, nommées par deux chimistes
frangais, qui se sont ¢loignés délibérément d’Ytterby et de la
Scandinavie. D’abord le dysprosium, nommé en 1886 par
Lecoq de Boisbaudran qui, en bon helléniste, précise son
inspiration : « De Avenpdowtog : d’'un abord difficile ». En
effet, I’adjectif grec dusprositos contient le préfixe dus-,
« dys- », qui exprime la difficulté, et I’élément -prositos, du
verbe prosiemai, « s’approcher ». Boisbaudran nous informe
ainsi du mal qu’il s’est donné pour mettre en évidence cet
¢lément.

Cependant, le nom le plus inattendu est sans doute celui de
la derniére terre rare de cette histoire, donné par le chimiste
francais Georges Urbain dans une note a I’Académie des
sciences de 1907 sous le titre « Un nouvel élément : le luté-
cium, résultant du dédoublement de [’ytterbium de
Marignac ». Urbain revenait a la géographie, mais en pas-
sant directement d’Ytterby au Quartier latin a Paris. Il y
avait mené ses travaux, a I’ESPCI (de la ville de Paris) puis
a Normale Sup, non loin des vestiges des arénes de Lutece,
qui lui ont peut-étre inspiré le choix de lutécium.

Epilogue

Un méme minerai a I’origine de dix éléments, qui plus est de
dix terres rares... Plus que rare, ce cas est unique ! Or il exis-
te sept autres terres rares et, chose étonnante, elles provien-
nent également pour la plupart d’un méme minerai, la cérite
cette fois, découverte aussi en Suéde dans des mines situées
a environ 200 km vers I’ouest de Stockholm. Mais cela, ¢’est
une autre histoire, a découvrir dans un prochain numéro.

Pierre Avenas a été directeurde laR & D
dans l'industrie chimique.

Courriel : pier.avenas@orange.fr




Deux récents rapports parus en juillet der-
nier, d’abord de la DGE (Direction générale
des entreprises) puis de I’UIC (Union des
industries chimiques), viennent de donner
un éclairage intéressant sur la santé de 1’in-
dustrie en général pour le premier, et de la
chimie en France en 2014 pour le second.
La production manufacturiére en Europe
a progressé et s’est stabilisée en France
apres deux années de baisse. Elle a profité
de contextes favorables : 1’effondrement
du prix du pétrole entre juin 2014 et jan-
vier 2015 (prés de 50 %), et la déprécia-
tion de I’euro vis-a-vis du dollar (11 % fin
2014 et 21 % en mars 2015) (figure 1).
Ce contexte et I’attaque des marchés exté-
rieurs ont dopé la production de certaines
industries : 1’automobile (+ 4 %, apres
deux ans de marasme), et la chimie :
+ 3,5 %, grace a la reprise des exporta-
tions, en particulier des produits agrochi-
miques vers les Etats-Unis et le Brésil. 11
faut noter que depuis 2010, le dynamisme
de croissance de la chimie est régulier :
+ 14 % en quatre ans (figure 2).

Pour sa part, I’UIC rappelle que la chimie
frangaise, avec un chiffre d’affaires de
82,4 milliards d’euros (Md€), figure au
2¢ rang européen et au 6° mondial. Si le
déficit de la balance commerciale de la
France s’est heurcusement stabilisée
(34,7 Md€ en 2014), avec une améliora-
tion de 460 M€ par rapport a 2013, la chi-
mie a pris sa part a ce progrés avec
54,7 Md€ a l’exportation et un solde
positif de 7,4 Md€.

Ces résultats économiques témoignent
d’une amélioration de la compétitivité sur
les prix des produits. Toutes les industries
ne bénéficient pas de cette double conjonc-
tion — baisse du baril de pétrole et déprécia-
tion de I’euro —, en fonction de la dépen-
dance du prix de fabrication du produit au
pétrole et des composantes importées en
dehors de la zone euro. Ainsi pour le raffi-
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nage, le - 42 % est partiellement compensé
par le + 19 % di a la dépréciation de 1’euro.
De méme, pour la chimie qui consomme
une part importante de matiéres premiéres
issues des produits raffinés (le naphta), le
gain de - 15 % est a mettre en balance avec
le + 8,5 % da a la dépréciation de 1’euro
sur les marchés. L’équilibre est moins
favorable pour la pharmacie ou la baisse
de - 4,3 % ne compense pas la hausse a
répercuter de + 7 %.

Globalement pour I’industrie manufacturie-
re, les économistes montrent que 1’impact
combiné de la baisse du prix du pétrole et
de I’euro de juin 2014 a mars 2015 sur les
prix de production est quasi nul (- 0,3 %).
Cependant, sur les marchés extérieurs,
la hausse des prix a mieux profité aux
industries traditionnellement exportatrices
comme 1’automobile et la chimie, méme si
certains producteurs peuvent avoir été ten-
tés par une prise de bénéfices immédiate
en augmentant leurs prix en euro.

Quelle évolution pour les marges ? Avec
les effets combinés du prix du pétrole et
de I’euro s’ajoutent deux évolutions. Tout
d’abord, une hausse modérée du coft
horaire dans I’industrie : + 0,8 %/an entre
2012 et 2014, contre 2,4 %/an de 2008 a
2012. En 2014, les cofts industriels sala-
riaux francais et allemands sont revenus a
égalité (37 €/h), alors qu’en 2012 I’écart
était de 1,2 € ; ils restent cependant parmi
les plus élevés d’Europe.

La seconde évolution tient aux premiers
effets modérateurs des charges dues
au CICE (Crédit d’imp06t pour la compéti-
tivité et I’emploi). Elles sont les facteurs
positifs d’un redressement des marges qui
s’établit a 32,6 % en moyenne, proche du
taux d’avant crise (33 %). Pour la chimie
et la plasturgie, on passe d’environ 29 %
en 2013 a 31,5 % en 2014. Ces améliora-
tions, confortées par une baisse des taux
d’intérét, permettent de renouer avec
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I’investissement qui avait stagné au-
dessous des niveaux d’avant crise et a
augmenté globalement de 1,6 % en 2014 ;
il est de 2,6 % pour la chimie ou il repré-
sente 3,1 Md€, soit 18 % de la valeur
ajoutée.

Reste un point noir dans ces bilans : alors
que I’emploi des salariés s’est redressé en
Europe (+ 34 000 en Allemagne, + 13 000
en Espagne...), il s’est replié en France,
avec une perte de 42 000 emplois directs,
faiblement compensée par une reprise de
Pintérim (+ 9 000). La plupart des sec-
teurs sont concernés, dont I’automobile
(- 11 000 postes avec un recul de 5,1 %).

La chimie (156 000 salariés) perd environ
1 200 postes (0,8 %), mais elle a par
ailleurs 4 500 jeunes en contrat professio-
nalisant ou d’apprentissage. Il faut noter
qu’en France ’emploi est peu sensible a
I’activité, alors que dans tous les autres
pays européens, quand la production s’ac-
célere, la dynamique de I’emploi I’accom-
pagne. Faut-il y voir une exception et la
complexité francaise du droit du travail ?

L’UIC pointe du doigt une pression fisca-
le excessive (prés de 45 % des marges de
I’industrie), les prélévements obligatoires
représentant en France 25,8 % de la valeur
ajoutée (16,5% au Royaume-Uni, 15 %
en Allemagne). L’inflation réglementaire,
non seulement européenne, et les transpo-
sitions hexagonales plus contraignantes se
montent maintenant a plusieurs milliers de
textes, entrainant un colit cumulé compris
entre 200 et 400 M€ annuels et une rigidi-
té mortifere a la création de nouvelles uni-
tés. On peut affirmer que le secteur de la
chimie est fragile, avec une compétitivité
des cofits face aux Etats-Unis & restaurer,
une innovation industrielle faible, et une
dispersion des sites en France souvent de
tailles critiques.
Jean-Claude Bernier
Aolit 2015
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Le grain de sel du résea‘

Que pensent-ils donc de L’Actualité Chimique ?

Le Réseau des Jeunes chimistes de la
Société Chimique de France, le RJ-SCF,
a lancé au printemps dernier une grande
enquéte en ligne destinée aux membres
de la SCF de moins de 35 ans afin de
recueillir leur avis et leur vision sur la
SCF, le RIJ-SCF, le site Internet, les
réseaux sociaux, mais également sur
L’Actualité Chimique ! Attention, un
verdict sans censure des résultats
concernant le journal de la SCF...

3,2, 1... Lisez !

Une enquéte représentative

Deux cent trente participants ont répon-
du a I’enquéte proposée durant vingt
jours en avril dernier. Ce taux de partici-
pation, trés satisfaisant, avec une bonne
représentativité des jeunes membres en
termes d’ages, de situations profession-
nelles et de sections régionales d’affilia-
tion, montre I’intérét que les jeunes chi-
mistes portent au RJ-SCF et plus globa-
lement a la SCF (figure 1).

I’abonnement...

c’est pas automatique !

Seuls 30 % des membres de moins de
35 ans interrogés sont abonnés a
L’Actualité Chimique. Afin de com-
prendre pourquoi, la situation profes-
sionnelle des membres abonnés et non
abonnés a été comparée (figure 2).
Ainsi, plus d’un tiers des abonnés sont
des doctorants (essentiellement parce
que la plupart des membres du RJ-SCF
sont des doctorants). Cependant, on
constate que la part des jeunes profes-
sionnels est plus importante chez les
abonnés (enseignants-chercheurs/cher-
cheurs dans les secteurs académiques et
industriels, 29 % et 14 % respective-
ment, soit un total de 43 %). De méme,
la proportion des doctorants non abon-
nés est trés grande (66 % vs. 36 % pour
les abonnés). Ces chiffres indiquent que
peu de doctorants s’abonnent lors de

leur adhésion a la SCF, alors qu’une par-
tie plus importante de jeunes, une fois en
poste, souscrit a L’Actualité Chimique
de fagon réguliere.

Nous avons donc essay¢ de comprendre
pourquoi la grande majorité des jeunes
membres n’étaient pas abonnés, a tra-
vers quelques questions (voir tableau).
Les réponses démontrent que le taux de
« mécontents » du journal de la SCF
reste tres limité, puisque 85 % des son-
dés ne sont pas abonnés, soit parce que
I’abonnement n’est pas compris dans la
cotisation SCF pour les jeunes (67 %),
soit parce qu’ils ne connaissent pas le
journal (18 %). Seuls 6 % expliquent
que le contenu ne correspond pas a leurs
attentes. Il reste donc a réfléchir a com-
ment inciter les jeunes a s’abonner, en
plus d’adhérer a la SCF. Le RJ-SCF
souhaite travailler avec 1’équipe de
L’Actualité Chimique pour communi-
quer sur le journal au sein des labora-
toires, des universités et des écoles
(18 % ne le connaissent pas !) et sur I’in-
térét que peuvent trouver les jeunes en le
lisant. De plus, la gratuité d’un numéro
en décembre (en papier ou en ligne)
pourrait inciter de jeunes chimistes a
s’abonner en janvier (26 % + 45 %, soit
71 %).

Version papier

vs. version électronique

Ah la grande question ! Les jeunes, tou-
jours collés a leur ordinateur, smartpho-
ne ou tablette, préferent-ils la version
papier ou la version électronique ?

La question a été clairement posée
(figure 3). D’abord, aux non-abonnés
pour lesquels la moitié apprécie le mode
de diffusion actuel (versions papier et
¢électronique), méme si un gros tiers
préférerait la version électronique. En
revanche, du coté des lecteurs réguliers,
la grande majorité (49 %) est attachée
a la version papier. Ces chiffres sont la

preuve que les jeunes aussi apprécient
« ’objet » L’Actualité Chimique, pour
I’avoir facilement sous la main, le trans-
porter et le feuilleter pendant leurs
temps libres. Et en leur demandant clai-
rement ce qu’ils souhaitent pour la suite,
la réponse est sans équivoque, puisque
84 % souhaitent que le mode de diffu-
sion demeure dans sa forme actuelle.
Alors gardons notre beau papier !

Quelle lecture de L’Actualité
Chimique par les jeunes membres ?
La grande majorité apprécie particuli¢-
rement le rythme de diffusion du jour-
nal (91 %), la longueur adaptée des
articles (89 %), le format et I’aspect de
la couverture (80 % d’avis favorables).
De maniére générale, les remarques
négatives traduisent un besoin d’amélio-
rer et de moderniser le journal. Le RJ-
SCF a donc fait remonter ces informa-
tions au Comité de rédaction afin d’envi-
sager quelques corrections et modifica-
tions pour répondre encore mieux aux
attentes des plus jeunes lecteurs.
Globalement, les jeunes membres pas-
sent peu de temps a lire L’Actualité
Chimique (52 % y consacrent moins de
30 minutes) et privilégient la lecture de
certaines rubriques (60 %), avec un inté-
rét plutdt professionnel que personnel
(54 % vs. 37 %). Les articles qui les inté-
ressent le plus concernent la rubrique
« Recherche et développement ». Les
rubriques « Histoire de la chimie » et
« Parcours de chimiste » sont également
trés appréciées et correspondent aux
besoins des jeunes exprimés a plusieurs
reprises dans cette enquéte d’avoir des
retours d’expériences et des témoi-
gnages pour mieux appréhender 1’avenir
du métier de chimiste, et par conséquent
le leur. Enfin, a noter que la rubrique
« Enseignement » suscite aussi un grand
intérét auprés des jeunes enseignants et
enseignants-chercheurs (figure 4).

1% 1% m Doctorants

W Post-doctorants

H Etudiants

M En recherche d'emploi

Situation professionnelle des jeunes chimistes interrogés

B Permanents dans le domaine académique

W Permanents dans le domaine industriel

Pourquoi n’étes-vous pas abonné a L'Actualité Chimii 7

« L'abonnement n’est pas compris dans la cotisation SCF »

67 %

« Je ne sais pas ce que c’est »

18%

« Le contenu ne correspond pas a mes attentes » 6%
« Je n’ai pas le temps de le lire » 4%
« Mon laboratoire, mon encadrant ou mon CdJ est déja abonné » 4%
« Je compte m’y abonner » 1%

Est-ce qu’un numéro gratuit pourrait vous inciter a vous abonner ?

# Non-permanents dans le domaine académique « Oui» 26 %
 Efisei . PRAG « Peut-étre » 45 %
nseignants ou
E « Non » 29 %
Figure 1 Tableau
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m Doctorants

M Postdoctorants
= Etudiants

Situation professionnelle des abonnés
a L’Actualité Chimique

H Chercheurs et enseignants-chercheurs
= Chercheurs dans l'industrie

Situation professionnelle des non-abonnés
a L’Actualité Chimique

W Doctorants

m Postdoctorants

® Chercheurs et enseignants-chercheurs
H Etudiants

M Sans-emploi

m Chercheurs dans |'industrie

Figure 2

M en versions papier et électronique
M en version électronique de préférence
m en version papier de préférence

« Pour vous L’Actualité Chimique doit étre diffusé »
(question aux non-abonnés)

« Vous lisez L’Actualité Chimique »
(question aux abonnés)

W en version papier
H en version électronique
1 les deux

Figure 3

Recherche et développement
Histoire de la chimie
Parcours de chimiste

Enseignement

Sécurité et environnement
A propos de

Fiches Un point sur
Etymologie

Chronique

Quelle(s) rubrique(s) préférez-vous lire dans L’Actualité Chimique ? (3 choix maximum)

|

0% 20% 40%

60% 80%

Figure 4

Quelles suggestions pour la suite ?
De nouvelles rubriques et thématiques
ont été proposées, telles que « procé-
dés et industrie », « entreprises »,
« chimie internationale » et « chimie
verte ».

Des questions concernant le site
Internet du journal ont également été
posées. Méme si la facilité de retrou-
ver des articles dans les archives a été
soulignée plusieurs fois, trés peu de
jeunes utilisent le site de facon régu-
licre. Afin de favoriser 1’échange
entre le lectorat et 1’équipe de rédac-
tion, le RJ-SCF suggére de faciliter le
dépot de questions et réflexions sur le
site afin d’alimenter une rubrique
« Courrier des lecteurs » qui pourrait
étre publiée dans les pages de
L’Actualité Chimique.

Enfin, peu de jeunes ont déja publié

un article dans L’Actualité Chimique,
car souvent ils ne connaissent pas le
mode de fonctionnement pour publier
(ils pensent qu’il faut étre invité a le
faire) ou a cause de la supposée faible
valorisation du travail au niveau des
dossiers de carriéres scientifiques.
Fort heureusement, plusieurs com-
mentaires de 1’enquéte montrent
qu’ils aimeraient pouvoir le faire !

Un bilan largement positif !

L’image de L’Actualité Chimique
est trés bonne (77 % des remarques
sont positives !) et le concept de
vulgarisation scientifique adressé¢ a la
communauté francophone semble
convenir a la plus large majorité (77 %
des sondés !), voire méme étre réclamée
pour des articles concernant des théma-
tiques dans lesquelles ils n’ont pas

de connaissances approfondies. Le
commentaire suivant, recueilli pendant
I’enquéte, résume bien le sentiment
général des jeunes concernant le jour-
nal : « Ouvert a tous, accessible pour
tous les horizons scientifiques, méme
sans s’y connaitre au premier abord.
L’Actualit¢ Chimique m’a permis de
publier en francais et de vulgariser mes
recherches : c’est génial | »

Prochaine étape pour le RJ-SCF et
I’équipe de L’Actualitée Chimique : faire
connaitre le journal au plus grand
nombre et les solliciter pour participer
a la lecture et a I’écriture des futurs
articles !

Maxime Rossato et Grégory Chatel

+ Pour toutes questions, suggestions, ou méme
précisions sur cette enquéte :
rj-scf@societechimiquedefrance.fr
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Introduction

L’électrochimie, au cosur des sciences

D epuis plus d’un siécle, I’électrochimie, science des trans-
formations chimiques provoquées par, ou qui provo-
quent, du courant électrique, offre a I'industrie chimique un
grand nombre de procédés irremplacgables. Au-dela de ses
domaines classiques d’application — électrosynthése, prépa-
ration de métaux ou non-métaux tres réactifs, analyse, pro-
duction et stockage d’énergie... —, sa grande force réside
dans sa pluridisciplinarité. Elle est aujourd’hui au coeur de
toutes les autres sciences : la santé et le vivant, les matériaux,
les énergies sous toutes leurs formes et en particulier les éner-
gies renouvelables, I'analyse, I'’environnement, le recyclage
etc. Ainsi, elle explore continuellement de nouveaux dévelop-
pements méthodologiques et théoriques pour intervenir de
maniere unique et pertinente dans de nouvelles voies d’appli-
cation et des domaines trés divers. Ce numéro spécial offre
quelques exemples significatifs, permettant d’illustrer la
maniére avec laquelle I'électrochimie a su adapter ses
approches pour éveiller la curiosité des chercheurs des autres
disciplines et enrichir leurs expertises. Ces exemples sont
actuels et en fort développement pour des raisons théoriques
(complexité des couplages de phénomenes), pratiques (ori-
ginalité et diversité des applications...) et socioéconomiques.
D’autre part, sur le plan de la formation, I’électrochimie per-
met aujourd’hui de consolider les cursus universitaires en
physico-chimie et les themes qu’elle aborde.

En France, la subdivision Electrochimie (voir encadré) de
la Société Chimique de France regroupe des acteurs majeurs
de cette science. Le Bureau de cette subdivision a décidé de
distinguer les différentes thématiques traitées au cours de ses
ateliers et « Journées d’électrochimie » dans un numéro thé-
matique de L’ Actualité Chimique, afin de présenter quelques
domaines d’application significatifs et novateurs et illustrer la
pluridisciplinarité de cette science et son puissant engage-
ment actuel dans tous les domaines socio-scientifiques.

Nous vous proposons ainsi un volume agencé en neuf
grands chapitres, chacun regroupant un article introductif a
la thématique abordée (description de I'état de I'art et des
grands principes) et deux a trois courts articles présentant des
résultats nouveaux illustrant des applications concretes. Sont
donc abordés les implications de I'électrochimie dans de
multiples sciences comme la photochimie, la synthése orga-
nique, I'analyse, les laboratoires sur puce, les nanosciences,
la (bio)énergie, le recyclage, les procédés hydrométalliques,
la corrosion, les revétements et les traitements de surface,
sans ignorer quelques exemples de ses grandes applications
industrielles.

Au nom du Bureau, merci aux responsables de ces cha-
pitres et aux nombreux auteurs qui ont fait en sorte que ce
document soit d’'une trés grande qualité pédagogique et
scientifique et illustre la maniere avec laquelle I’électrochimie
se place au coeur des sciences.

Fethi Bedioui,
président de la subdivision Electrochimie,
coordinateur du numéro

La subdivision Electrochimie

Les activités de la subdivision Electrochimie(!) de la SCF sont orga-
nisées par un Bureau constitué de membres élus par les adhérents
et qui sont chargés d’animer des manifestations scientifiques
particulieres et remarquables autour de I’électrochimie. Quelques-
unes de ses principales actions sont décrites ci-dessous.

Entre 2008 et 2015, six ateliers thématiques (avec 80 a 100 partici-
pants en moyenne) ont ainsi été organisés : « Electrochimie et modé-
lisation » (2008), « Electrosynthése organique » (2009), « Electrochi-
mie et liquides ioniques » (2010), « Electrochimie et corrosion » (2012),
« Electrochimie industrielle » (2013) et « Electrochimie et catalyse »
(2015). En 2008, la subdivision a également participé a I'organisation
du colloque « Electrochimie et nanosciences » & Grenoble, qu’elle a
transformé en 2009 en « ElecNano »@), collogue international ayant eu
lieu a trois reprises a Paris, avec le soutien des électrochimistes de
PITODYS de I'Université Paris Diderot et en particulier de I'équipe
« nanoélectrochimie » (2009, 2011 en association avec la Conférence
ECHEMS, et 2014 sous I'égide de Rudolph A. Marcus, prix Nobel de
chimie 1992), et a Bordeaux en 2013 grace au soutien du Groupe
Nanosystemes Analytiques de 'TENSCPB.

Le Bureau de la subdivision attribue le prix Jeune Chercheur
en Electrochimie® lors des « Journées d’électrochimie ». Ces
Journées sont organisées depuis quelques années sous I'égide
du Bureau de la subdivision, qui a des représentants au conseil
scientifique. Elles ont lieu tous les deux ans et rassemblent
environ 400 électrochimistes de France, Belgique, Suisse, Maroc,
Tunisie, Canada et d’autres francophiles d’Espagne, Portugal,
Roumanie et Italie.

Depuis 2011, la subdivision parraine le prix Enseignement
pratique de I’électrochimie remis par la société ORIGALYS sous
forme d’un équipement lors des Journées d’électrochimie.
L’appel a candidatures s’adresse aux jeunes enseignants
chercheurs (30 a 40 ans) engagés dans I’enseignement pratique
de I’électrochimie en France.

Elle a aussi créé en 2014 les prix annuels pour la promotion
de I’électrochimie au niveau de I’enseignement licence et
master®, destinés a récompenser les meilleurs travaux de fin
d’étude présentés par des étudiants d’universités et de grandes
écoles frangaises.

En outre, elle parraine divers symposiums comme celui sur la
spectroscopie d’impédance électrochimique qui a lieu chaque
année a Paris.

(1) www.societechimiquedefrance.fr/1/electrochimie-26.html
(2) www.elecnano.fr
(3) Voir les prix 2015 dans les « Actualités » p. 128.

A ho AnS, S TAS TAMATS FRIT Y éecTroCHimie,
TAvRLS TAMATS DE PRIX cce
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Couplage électrochimie-
luminescence

Développement instrumental et systemes
électrofluorochromes

Fabien Miomandre et Pierre Audebert

L’électrofluorochromisme est l'activation électrochimique de la luminescence, concept analogue a
I'électrochromisme en remplacant I'absorption de lumiére par I'émission. Cet article décrit I'instrumentation
permettant d’étudier les mécanismes de I'électrofluorochromisme, ainsi que les systemes moléculaires et
nano-objets pouvant donner lieu a ce phénoméne de maniére réversible. Les applications envisagées

Electrofluorochromisme, luminescence, microscopie de fluorescence, spectroélectrochimie.

Electrochemistry and luminescence coupling: instrumental set-up and electrofluorochromic systems
Electrofluorochromism is the electrochemical tuning of luminescence, a concept similar to electrochromism
when light absorption is replaced by emission. This article describes the instrumental set-up allowing the
investigation of the mechanisms responsible for electrofluorochromism, as well as the molecular systems
and nano-objects likely to exhibit this phenomenon in a reversible way. Applications in the field of displays

Résumé
dans le domaine de I'affichage sont également abordées.
Mots-clés
Abstract
are also a matter of discussion.
Keywords

L’ électrochimie est connue depuis de nombreuses
années pour son aptitude a activer des modifications de
structure et/ou de réactivité qui peuvent étre suivies, entre
autres, par des techniques spectroscopiques [1]. De son c6té,
laluminescence, phénomeéne basé sur I’émission de photons,
est restée longtemps reliée a I'électrochimie dans I'unique
cadre des phénoménes d’électrochimiluminescence (ECL),
c’est-a-dire lorsque I’émission de lumiére est induite par
la réaction électrochimique, généralement via la formation
d’une espéce moléculaire a I'état excité (voir l'article de
N. Sojic et coll. p. 20). Cette technique analytique a connu
un vif succés, notamment en immunologie ou couplée a
des techniques de séparation comme la chromatographie.
L’idée de coupler la photoluminescence (excitation pho-
tonique) avec I’électrochimie comme signal déclencheur
(sorte d’interrupteur « on/off ») n’est apparue qu’au début des
années 1990, notamment sous I'impulsion des travaux de
R. Compton [2]. Il s’agissait alors de développer une spec-
troélectrochimie d’émission sur un modele analogue a la
spectroélectrochimie d’absorption, a la fois du point de vue
instrumental (utilisation de cellules en couche mince), mais
aussi du point de vue des objectifs (analyse des especes élec-
trogénérées). Une revue traitant de ces aspects sous I'appel-
lation « spectroélectrochimie de luminescence » est d’ailleurs
apparue peu de temps apres ces premiers travaux [3].
Cependant, la luminescence est loin de se limiter a son
aspect spectroscopique : le développement des techniques
de microscopie de fluorescence a donné lieu a une nouvelle

WA |'actualité chimique - octobre-novembre 2015 - n® 400-401

Electrofluorochromism, luminescence, fluorescence microscopy, spectroelectrochemistry.

imagerie, associant la résolution spatiale des techniques de
microscopie via la focalisation de I’excitation au travers d’un
objectif de microscope et I'excellente sensibilité de la fluo-
rescence. La résolution spatiale a d’ailleurs été rapidement
accrue grace a l'utilisation des techniques confocales d’une
part et d’excitation en mode de réflexion totale (TIRF*) d’autre
part, sur lesquelles nous reviendrons plus en détail dans la
suite de cet article. Le champ d’application des techniques
de microscopie de fluorescence est vaste mais se situe prin-
cipalement dans des problématiques biochimiques, via le
marquage de cellules a I'aide de fluorophores spécifiques
(voir I'article de F. Lemaitre et M. Guille-Collignon p. 17). Aussi
le couplage de stimuli électrochimiques avec la microscopie
de fluorescence a-t-il notamment été introduit dans le but de
contréler différentes interactions comme I’'adsorption de pro-
téines sur des surfaces, la relation anticorps-antigéne ou
streptavidine-biotine, afin de pouvoir par exemple régénérer
des biocapteurs dont la détection utilisait la luminescence [4].

En paralléle, I'idée selon laquelle il était possible d’allumer
et d’éteindre de maniére réversible la luminescence en fonc-
tion de I'état redox d’une molécule s’est également dévelop-
pée et le couplage électrochimie-luminescence y trouve tout
naturellement une place prépondérante. Afin de donner un
apercu des connaissances actuelles dans ce domaine, nous
passerons donc en revue a la fois les aspects de développe-
ment instrumental qui ont permis les progres dans le domaine
de la résolution spatiale et de I'analyse temporelle des phéno-
menes, mais également la recherche de composés molécu-
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laires, macromoléculaires ou de nano-objets
susceptibles de présenter des propriétés de
contréle électrochimique de la luminescence
efficaces et stables dans le temps.

E

Systémes
électrofluorochromes

On définira un systéme électrofluoro-
chrome (EF) comme un systeme présentant
au moins deux états redox stables, dont I'un
au moins est fluorescent("). La plupart de ces
systemes fonctionnent selon un mode « on/
off », c’est-a-dire qu’ils sont susceptibles de
basculer entre un état allumé et un état éteint
par activation électrochimique. On voit ainsi
I'analogie avec les systémes électrochromes,
mais avec en plus le bénéfice d’utiliser la
couleur d’émission plut6t que I'absorption, et
donc d’obtenir un bien meilleur contraste ou
une bien meilleure sensibilité selon I'utilisation
(afficheur ou capteur).

Le phénoméne d’allumage-extinction

F
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d’électron photoinduit

(A) Conversion directe e

e

e
+e
X~

—
P

OoFF .Irl'F RET

+e||=-a

OFF

*
e
—a

F

- M

e
; o]
-e
;eg
-
P —To

par FRET*

peut se faire de maniéere directe, lorsque
I'entité électroactive et I'entité fluorescente
ne font qu’un. Il suffit alors que I'espéce
électrogénérée ne soit pas émissive, ce qui est le cas dans
'immense majorité des cas, des lors que la réaction électro-
chimique ne fait intervenir qu’un transfert monoélectronique
(pas de réaction chimique couplée) : en effet, les espéces de
type ion-radical ne présentent généralement pas de lumines-
cence notable@. Le phénomeéne peut également avoir lieu
de maniere indirecte : en effet I'extinction de luminescence
(quenching*) fait frequemment appel a des mécanismes de
transfert d’électrons ou de transfert d’énergie. Dans le cas du
transfert d’électrons, on imagine aisément que la réaction
électrochimique est capable de s’opposer a ce transfert,
empéchant ainsi I'extinction de se produire, d’ou le contrdle
électrochimique de I'état émissif. Dans le cas du transfert
d’énergie, I'une des conditions nécessaires a ce transfert est

Glossaire

Les termes suivis d’un astérisque* dans le texte sont définis
ci-dessous.

FRET (« Forster resonant energy transfer ») : mode de transfert
d’énergie entre une molécule a I'état excité et un accepteur,
conduisant généralement a une extinction de luminescence.
ITO («<indium tin oxide», SnO,-In,O3): matériau semi-
conducteur transparent constitutif des électrodes utilisées en
spectroélectrochimie.

OTTLE (« optically transparent thin layer electrodes ») : type de
cellules utilisées en spectroélectrochimie dans lesquelles une
couche mince de solution est insérée entre deux supports
transparents dont I’'un se comporte comme une électrode de
travail.

Quantum dot : nanoparticule inorganique semi-conductrice,
constituée d’un oxyde ou chalcogénure métallique, présentant
des propriétés quantiques se matérialisant par une forte
dépendance de I'absorption et de I'émission de lumiére en
fonction de la taille et de la forme de la particule.

Quencher : espece conduisant a une désexcitation non radiative
et donc a une extinction de luminescence, généralement par
transfert d’énergie ou d’électrons.

TIRF («total internal reflection fluorescence »): mode
d’excitation de la fluorescence utilisant I'onde évanescente
associée a la réflexion totale a Iinterface entre le substrat et la

solution.

Figure 1 - Principe de la modulation électrochimique de la fluorescence.

le recouvrement spectral entre I’émission de I'état excité
(donneur) et I'absorption de I'accepteur (qui joue le réle de
« quencher »*). Un décalage spectral de ce dernier induit par
un changement d’état redox aboutit l1a encore a un controle
électrochimique de I'état émissif. L’ensemble des différents
cas est représenté sur la figure 1.

On dispose ainsi d'une certaine modularité dans la struc-
ture moléculaire des systemes EF permettant au chimiste
d’imaginer des compositions variées et plus ou moins com-
plexes. Néanmoins, un certain nombre de briques de base
pouvant jouer le role soit de fluorophore, soit d’espece élec-
troactive, soit les deux a la fois, peuvent étre identifiées et
sont présentées ci-apres.

Systémes moléculaires a conversion directe

e Composés organiques

Les fluorophores organiques les plus courants présentent
des structures polycycliques aromatiques souvent conju-
guées (figure 2), dans lesquels I'introduction d’hétéroatomes
ou de groupements électroattracteurs ou électrodonneurs est
susceptible de stabiliser I'ajout d’une charge négative ou posi-
tive. On peut ainsi espérer moduler réversiblement la lumines-
cence présente dans la molécule initiale, soit par réduction
comme dans le cas des pérylenediimides (PDI) [5], des tétra-
zines (TZ) [6], ou de colorants comme le violet de crésyl [7],
soit par oxydation comme pour les dérivés de la triphényla-
mine (TPA) [8](3). Aprés des premiers travaux de conversion
redox opérée par voie chimique, divers exemples de conversion
électrochimique sont apparus au cours des dix derniéres
années. L'utilisation de I’électrochimie pour la conversion d’un
fluorophore présente en effet deux avantages notables :
- Il devient possible de regarder précisément en fonction
du potentiel I’évolution de la fluorescence (et de I'absorp-
tion), ce qui permet de garantir éventuellement I'unicité de
I'espéce formée par I'apparition d’un point isoémissif (équi-
valent du point isobestique en absorption).
- L’analyse des durées de vie de fluorescence en fonction
du potentiel devient possible et permet de différencier la
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(C) Conversion indirecte
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sur la chaine principale. Dans le premier cas,
I'influence du taux de dopage du polymere
sur laluminescence, suivi via une expérience
couplée, a permis de mettre en évidence le
réle des changements structuraux du poly-
mére (gonflement, rétractation) [13]. Ces
études permettent de mieux comprendre les
mécanismes intervenant dans la propaga-
tion des excitons et leur désactivation par
séparation de charge, une problématique au
coeur du fonctionnement des cellules pho-
tovoltaiques organiques. Dans le second
cas, il s’agit de démontrer la possibilité de
contrdler la luminescence du substituant via

Figure 2 - Exemples de molécules organiques électrofluochromes.

diminution intrinseéque de la fluorescence de celle liée a la
désactivation mutuelle, issue de I’échange électronique
entre les espéces neutres encore présentes (fluorescentes)
et I'ion-radical formé®.

e Complexes organométalliques

Déja connus pour étre a la base de nombreux systémes
électrochimiluminescents, les complexes métalliques a ligands
azotés (polypyridine, phénantroline, porphyrine...) sont de
bons candidats pour les propriétés EF, notamment grace aux
couples redox Ru(ll)/Ru(lll) ou Ir(ll)/Ir(IV). Ces deux systéemes
conduisent donc a une extinction de luminescence lors de
I’'oxydation du centre métallique, luminescence qui peut étre
récupérée quasi intégralement lors de la réduction [9-10].
Cependant, la sensibilité au dioxygene de leur luminescence
et leur colt dans le cas de I'iridium restent des handicaps a
surmonter en vue d’applications. En revanche, ils présentent
souvent un important décalage de lalongueur d’onde d’émis-
sion par rapport a I’'absorption (décalage de Stokes) qui peut
étre utilement mis a profit.

Dyades a conversion indirecte

Le choix des molécules EF s’étend notablement dans le
cas des dyades, puisque le fluorophore et I’entité redox sont
désormais distincts et peuvent étre associés de facons
diverses. On retrouve alors de nombreux exemples dans les-
quels les systemes redox a transfert d’électron rapide comme
le ferrocéne [11] ou les quinones [12] se trouvent associés a
diverses entités luminescentes via des espaceurs conjugués
ou non. En effet, la plupart des fluorophores organiques sont
en général plutbt riches en électrons, et par conséquent leur
état excité sera un réducteur fort. Le partenaire idéal pour la
désactivation par transfert d’électron est alors un oxydant
modeéré, et les quinones ont été tres utilisées dans ce sens.
En revanche, lorsque le fluorophore est un accepteur d’élec-
trons tel que PDI ou TZ (cas plus rare), il est intéressant d’uti-
liser comme partenaire un réducteur monoélectronique
(oxydant) modéré, comme un ferrocéne par exemple.

Polymeres

Dans ce domaine comme dans celui des petites molécules,
on peut distinguer le cas des polymeéres a la fois luminescents
et électroactifs comme le polyparaphénylénevinylene (PPV)
ou le polyfluoréne, deux composants bien connus des diodes
électroluminescentes, et celui des polymeéres électroactifs
porteurs de groupements fluorescents comme substituants
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I’état redox de la chaine principale, ce qui est
réalisé d’autant plus facilement dans le cas
des polyméres conjugués que ce change-
ment d’état redox s’accompagne d’un changement impor-
tant de conductivité. En outre, de nombreux polyméres
conjugués possédant également des propriétés électro-
chromes, on peut ainsi obtenir un contrdle électrochimique a
la fois de la couleur absorbée et de la couleur émise, comme
dans le cas du couplage du polyéthylenedioxythiophene
(dont la couleur change du bleu au transparent) avec le poly-
mére du 9-méthylanthracéne (qui émet du bleu sous irradia-
tion UV) [14]. Ce concept ouvre la voie a des cellules pouvant
soit offrir une large palette de couleurs, soit fonctionner en
mode jour-nuit (vide infra).

Nano-objets

Ce champ reste encore largement a explorer. Une tenta-
tive de modulation électrochimique de la luminescence de
« quantum dots »* (nanoparticules de CdS) déposés sur des
couches ultraminces d’or a bien été réalisée [15], mais il s’agit
plutét d’une modulation par le champ interfacial induit que
d’une vraie conversion redox. La réalisation de nano-objets
luminescents organiques demande déja un travail d’ingénie-
rie, le passage a I'état solide étant souvent rédhibitoire pour
le maintien de rendements de luminescence élevés. Y
adjoindre une composante électroactive et déposer I'ensem-
ble sur la surface d’une électrode restent encore des défis
arelever.

Le développement instrumental du
couplage électrochimie-luminescence

Les premiers exemples de développement instrumental
dans ce domaine concernent I'aspect spectroélectrochi-
mique. Par analogie avec la spectroélectrochimie d’absorp-
tion, des cellules spécifiques de type «couche mince »
(OTTLE*) ont été utilisées et adaptées a la configuration requise
pour une spectroélectrochimie d’émission. Typiquement, il
s’agit d’exciter le fluorophore contenu dans une couche mince
de solution électrolytique (de quelques centaines de microns
d’épaisseur) entre I'électrode de travail et une fenétre trans-
parente, puis de récolter la luminescence généralement dans
une direction perpendiculaire a I'excitation. Au début des
années 1990, des cellules a circulation ont été développées
par le groupe de Compton, permettant notamment un controle
de la fluorescence par voltamétrie hydrodynamique [16].
Puis, au début des années 2000, le concept de cellules spec-
troélectrochimiques multifonctions est apparu, permettant,
moyennant quelques adaptations, d’enregistrer aussi bien les
variations de spectres d’absorption UV-visible, proche IR ou
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permettent a la fois une excitation et une
détection dans une zone de I'espace de
dimension réduite. Ainsi est-il possible
d’associer trés simplement une cellule élec-
trochimique dans un environnement de
microscopie de fluorescence en utilisant la
lamelle de microscope sur laquelle est foca-
lisé le faisceau excitateur comme électrode
de travail. Ceci requiert bien entendu une
étape préalable de dépbt sur la lamelle d’un
matériau conducteur soit transparent (ITO*),
soit semi-transparent (platine, or en faible
épaisseur). Une fois cette électrode mise en
présence d’une solution d’un fluorophore
électroactif, il est possible d’enregistrer la
modulation électrochimique de la fluores-
cence en temps réel. Un contraste de qua-
siment 100 % entre I'état allumé et I'état
éteint peut étre obtenu de deux manieres :
- soit en confinant I'espéce dans une
couche mince de solution en utilisant une
cellule spectroélectrochimique (OTTLE?)
adaptée [17]. Dans ce cas, une modulation
lente du potentiel permet d’activer I'en-
semble des molécules ;

- soit en confinant I'excitation dans la
couche de diffusion de I’électrode au moyen
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Figure 3 - Schéma d’un montage de microscopie de fluorescence en excitation TIRF couplé a
une cellule électrochimique. L’excitation (en bleu) est focalisée via I'objectif de microscope ! . .
sur l'interface avec un qangle d’incidencfe supéri?eur a I'angle critique ](réﬂexion totale). Ea de,la Conflguratlon_TlRF* [6l. C?tte configu-
luminescence induite (en vert) repasse par 'objectif et est séparée de I'excitation grace au ration permet d'utiliser I'onde évanescente
miroir dichroique. La détection se fait grace & un compteur de photons ou une caméra CCD et @SSOCiée pour exciter la fluorescence au
peut étre synchronisée avec I'acquisition du signal électrochimique. En encart : images de voisinage immédiat (quelques centaines de
fluorescence enregistrées au cours d’un balayage cyclique de potentiel en cellule « couche nanométres) de I'interface, ce qui permet
mince » d’une solution contenant un dérivé de la tétrazine (d’apres [19]). une détection tres sensible méme pour des
modulations rapides du potentiel (figure 3).
Outre I'apport en termes de résolution
spatiale, I'avantage des techniques de microscopie de
fluorescence réside dans la détermination simultanée de
plusieurs parametres : intensités, images, spectres, durées
de vie. L'utilisation des techniques de fluorescence réso-
lue en temps via une excitation laser pulsée permet par
exemple d’enregistrer la modulation électrochimique de la
durée de vie de fluorescence, qui renseigne sur le méca-
nisme a I’origine des variations d’intensité ; ainsi, lorsqu’une
modulation électrochimique est observée, I'espéece élec-
trogénérée peut contribuer au mécanisme d’extinction, via
untransfert d’électron avec I'état excité de la forme neutre,
entrainant une modulation électrochimique de la durée
de vie. C’est typiquement ce que I'on observe avec les
fluorophores électroactifs comme les TZ [6].

Figure 4 - Exemple d’afficheur électrofluorochrome. On observe la modulation Applications : des afficheurs

de fluorescence en fonction de la tension appliquée: A)OV; B)-1,25V; L H s
C)-3V:D)+ 1V (dapres [20]. au codage de l'information

Parmi les applications potentielles de I'EF, on trouve
I’affichage. La réalisation d’afficheurs EF est moins simple

de fluorescence induits par un signal électrochimique. On
peut notamment citer les cellules en deux parties avec exci-
tation et détection par fibres optiques mises au point par le
groupe de E. Levillain [5]. Ce type de cellules, également de
type couche mince mais d’épaisseur variable, est particulie-
rement bien adapté pour une détection optimale de la modu-
lation de luminescence, comme cela a pu étre démontré
avec des dérivés de PDI.

Un autre aspect du couplage électrochimie-luminescence
concerne l'utilisation des techniques microscopiques, qui

que leurs analogues électrochromes, du fait de la nécessité
de contréler assez précisément le potentiel appliqué a I'élec-
trode active et d’éviter la présence d’espéces désactivantes
(quenchers*). Kim et Audebert ont réalisé en 2006 le premier
afficheur EF [18] (figure 4). Ce dernier est un sandwich entre
deux électrodes transparentes d’ITO*, comportant sur I'une
des électrodes une fine couche d’un gel électrolyte contenant
la substance active (chlorométhoxytétrazine) et sur I'autre une
couche un peu plus épaisse d’un gel électrolyte préalable-
ment réticulé sous irradiation 2 160 nm®). Les deux électrodes
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sont assemblées avec soin (en excluant les bulles) et on peut
observer lamodulation réversible de la fluorescence en fonction
de la tension appliquée entre les deux électrodes, sous irra-
diation a 365 nm avec une classique lampe UV de laboratoire.

Récemment, les mémes auteurs ont publié le premier dis-
positif contrélable a trois couleurs, comportant deux fluoro-
phores complémentaires a base de naphtalimide (NI) [19]
(figure 2) : NI émet de la lumiére bleue avec un rendement
modéré (~ 8 %) tandis que la dyade NITZ émet de la lumiere
jaune avec un meilleur rendement (~ 40 %). Les deux fluoro-
phores ont en outre le méme coefficient d’absorption dans
I’'UV, car dans le cas de la dyade, c’est I'imide qui joue le role
de collecteur de lumiére et qui transféere ensuite I'’énergie a TZ
de maniere quasi quantitative. D’autre part, les deux fluoro-
phores n’ont pas le méme potentiel redox, TZ étant réduite
vers - 0,7 V alors que I'imide I'est vers - 1,3 V. Ainsi en circuit
ouvert, le systeme émet un mélange de bleu et de jaune, donc
delalumiére blanche. Lorsque TZ est réduite, I’émission jaune
est neutralisée et |la cellule émet de la lumiéere bleue. Enfin, en-
deca du potentiel de réduction de I'imide, les deux fluoro-
phores sont éteints et la cellule est non émissive (noire).
Le systéme est donc capable d’émettre trois « couleurs »
en fonction de la sollicitation en potentiel.

Un autre exemple digne d’intérét est la cellule duale élec-
trochrome-EF publiée par le groupe de Kobayashi [20]. Basée
sur une combinaison de composés électrochromes (méthyl-
viologéne) et d’un luminophore inorganique (complexe
d’europium), la cellule fonctionne sur le principe de la conver-
sion indirecte par transfert d’énergie : lorsque le composé
électrochrome change d’état, le luminophore s’allume ou
s’éteint. La cellule fonctionne globalement sur un mode dual :
réflectif pour une vision de jour (auquel cas seul le composé
électrochrome est actif) et émissif pour une vision de nuit.

D’autres applications plus prospectives peuvent étre ima-
ginées, notamment dans le codage de I'information, dont la
révélation se ferait lors de I'application d’une tension qui
rendrait le fluorophore émissif. Enfin, I'introduction d’autres
propriétés optiques que laluminescence, notamment les pro-
priétés plasmoniques, peut permettre d’étendre le concept
de la modulation électrochimique indirecte. L’activation des
propriétés plasmoniques peut agir comme un deuxieme inter-
rupteur vis-a-vis de la luminescence et ainsi conduire a des
combinaisons plus sophistiquées. Un contrdle électrochi-
mique des propriétés plasmoniques et par voie de consé-
quence des propriétés de luminescence est également
envisageable.

Conclusion

A nen pas douter, I'électrofluorochromisme reste un
champ a explorer, que ce soit pour le chimiste, grace a la syn-
thése de structures moléculaires originales adaptées, ou pour
le physico-chimiste via la mise au point d’instruments per-
mettant une analyse fine des phénomeénes, avec une résolu-
tion spatiale et temporelle toujours meilleure. L’essor des
ultramicroélectrodes ouvre la voie au couplage des micros-
copies électrochimiques et de fluorescence, afin de bénéficier
des avantages des deux techniques : I'identification des
espéces redox et leur suivi spatial (diffusion) pour la premiére,
la sensibilité et I'imagerie « visuelle » pour la seconde. Du
point de vue des applications dans le domaine de I'affichage,
’adressage électrochimique peut offrir des avantages en
termes de durée de vie (il est moins colteux d’éteindre la
lumiére via linterrupteur électrochimique que d’éteindre
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directement la source, tout en conservant de meilleurs ren-
dements qu’avec I'électroluminescence), et on pourrait ima-
giner faire varier la longueur d’onde d’émission a I'aide du
potentiel plutét qu’en utilisant des émetteurs différents. Ceci
pourrait permettre aux systémes électrofluorochromes de
s’offrir un avenir radieux et a I’électrochimie de trouver un
nouveau terrain de développement.
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Applications biologiques du
couplage de la microscopie de
fluorescence et de I’électrochimie

Frédéric Lemaitre et Manon Guille-Collignon

Résumeé Chacune a leur facon, fluorescence et électrochimie ont pour but de convertir une information chimique en
un signal, respectivement optique ou électrique. Ces deux techniques analytiques sont ainsi particulierement
adaptées a I'étude de phénomenes biologiques. En effet, cellules ou protéines peuvent étre marquées par
des fluorophores tandis que nombre de molécules d'intérét biologique sont électroactives. C’'est pourquoi cet
article décrit de maniére non exhaustive le couplage entre ces deux outils analytiques a des fins biologiques.
A travers I'exemple de I'exocytose, est posée notamment la question de la construction d'une telle
combinaison.

Mots-clés Electrochimie, microélectrodes, fluorescence, TIRFM, exocytose, cellule unique.
Abstract Bioanalytical applications of the fluorescence-electrochemistry combination

Both fluorescence and electrochemistry techniques aim at converting a chemical signal into an optical or an
electrical one respectively. Particularly, they correspond to appropriate techniques for investigating biologi-
cal phenomena due to the electroactivity of many biomolecules while cells or proteins can be labeled
with fluorophores. Therefore, this article is a non exhaustive presentation of the coupling between
electrochemistry and fluorescence for biological investigations. By focusing on exocytosis, it also raises the
question of the implementation of such a combination.

Keywords Electrochemistry, microelectrodes, fluorescence, TIRFM, exocytosis, single cell.

L amicroscopie de fluorescence et I’électrochimie ont pour
principe de transcrire une information chimique (concen-
tration) en données optiques (émission de lumiére) ou élec-
triques (courant ou potentiel). Depuis plusieurs années, ces
méthodes sont des outils de choix pour I’'analyse de phéno-
meénes biologiques, via I'utilisation de fluorophores - pro-
téines fluorescentes comme la GFP (« green fluorescent
protein ») ou I'acridine orange... — pour le marquage sélectif
cellulaire (membranes, compartiments...) et de ’ADN, ou la
détection de neurotransmetteurs et de courants ioniques a
travers les membranes cellulaires. Leur combinaison apparait
donc comme complémentaire et prometteuse pour sonder
différentes facettes d’un méme objet/phénoméne. La notion
de couplage proprement dit reste toutefois a définir, et ce der-
nier présentera un intérét par rapport aux deux techniques
prises séparément si les informations sont recueillies simul-
tanément et sur le méme endroit de I'objet biologique.

Couplage(s)
fluorescence-électrochimie

Association de techniques pour I’'étude
de protéines

Dans de nombreux cas, les propriétés spectrales des pro-
téines dépendent de I'état d’oxydation du site redox actif [1].
Greffer un fluorophore a I’extrémité de la protéine doit donc

permettre d’établir un transfert d’énergie par résonance de
type Forster (FRET) entre le fluorophore et le centre redox.
Ainsi, I’évolution de I’émission de fluorescence donne accés
a la modification de I'état redox de la protéine réalisée par
électrochimie et permet d’en extraire les paramétres thermo-
dynamique et cinétique, comme dans le cas de I’azurine (une
protéine de cuivre) modifiée avec une cyanine fluorescente
(Cy5) [2] (figure 1). La protéine, comme la thiorédoxine SoxS,
peut déja contenir une sonde fluorescente (un résidu trypto-
phane) dont I'extinction de fluorescence est induite par le
transfert électronique initié par électrochimie [3]. Ce type
d’association constitue un couplage en raison d’acquisitions
simultanées des données électrochimiques et de fluores-
cence et d’une distance centre redox-sonde fluorescente
suffisamment faible et sans « barriére physique » pour permet-
tre leur communication.

Association de techniques pour I’'analyse
de cellule(s) vivante(s)

La présence de la membrane cellulaire, « barriere » entre
I’intérieur (ou a lieu le marquage par les sondes fluorescentes)
et I'extérieur de la cellule (ou est localisée I'électrode qui détecte
les espéces électroactives émises par I’organisme), influe sur
la pertinence et la construction du couplage fluorescence-
électrochimie. L’association indépendante et non simultanée
des deux techniques est déja en soi riche d’informations.
Ainsi, I'internalisation d’un anticancéreux (la daunorubicine)
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Figure 1 - A) Principe d’une mesure fluorescence-électrochimie sur
protéine. Cette derniére posséde une sonde fluorescente (en
rouge) et est fixée sur une électrode. Le degré d’oxydation du
centre redox (en vert) est modulé a travers le contréle du potentiel
de I'électrode de travail par rapport a une électrode de référence.
B) Exemple d’'une mesure combinée en épifluorescence et
voltammeétrie cyclique (adapté de [2]).

par des cellules cancéreuses peut étre visualisée par le biais
de quantum dots et bénéficier d’'une analyse complémentaire
par voltammétrie du milieu de culture [4]. Des dispositifs
microfluidiques pour la capture et la détection spécifique de
cellules tumorales circulantes permettent soit d’identifier les
cellules par fluorescence, soit de quantifier la concentration
de cellules par ampérométrie [5]. L’adhésion de cellules endo-
théliales peut étre étudiée par microbalance a cristal de quartz
et complétée par des analyses par microscopie de fluores-
cence mettant en jeu le marquage de I’actine [6]. Des études
de détection d’espéces réactives de I'oxygene (ERO) sur cel-
lule unique sont également recensées. Dans cet exemple, la
fluorescence sonde la production intracellulaire quand la
microscopie électrochimique (SECM) permet, avec une ultra-
microélectrode (UME), de détecter la production des ERO au
sommet de la méme cellule (mais non simultanément) [7].
Dans ces exemples, un couplage électrochimie-fluorescence
au sens strict n’a pas forcément grand intérét. Il constituera
une « plus-value » si la méme zone d’intérét est sondée avec
les deux techniques comme dans le cas de I’'exocytose a
I’échelle de la cellule unique.

Le cas de I’exocytose

L’exocytose illustre I'intérét et la difficulté d’élaborer un
couplage électrochimie-fluorescence sur cellule unique.
Mécanisme fondamental de la communication cellulaire, elle
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permet a une cellule de libérer dans le milieu extracellulaire
des (bio)molécules messageres nommées neurotransmet-
teurs qui sont préalablement encapsulés dans des vésicules
de sécrétion. En présence du stimulus approprié, ces der-
niéres migrent puis fusionnent avec la membrane cellulaire,
occasionnant la formation d’un pore de fusion et son éven-
tuelle expansion (figure 2A). Le mécanisme global de I’exo-
cytose est bien identifi¢ mais de nombreuses questions
subsistent, liées au contrdle de la libération ou a I’'existence
d’autres étapes (exocytose composée, «baiser volé »,
figure 2A-c). Dans ce contexte, électrochimie et fluorescence
permettent I'acquisition de données expérimentales en
temps réel, a I’échelle de la cellule unique et de I'événement
exocytotique individuel. L’ampérométrie sur UME (figure 2B)
est une méthode adaptée par les dimensions comparables du
capteur et de I'objet biologique, le temps de réponse a
I’échelle de la milliseconde, la sensibilité du courant a la varia-
tion de concentration en neurotransmetteurs, et un excellent
rapport signal sur bruit [8]. En positionnant une UME de car-
bone (diameétre 7 um, polarisée a un potentiel permettant
d’oxyder les neurotransmetteurs électroactifs) au voisinage
d’une cellule isolée, chaque événement individuel de libéra-
tion vésiculaire correspond a un pic de courant qui donne
acces ala cinétique de libération, a la quantité de neurotrans-
metteurs expulsés et a I'analyse du pore de fusion [9]. L’exo-
cytose peut aussi étre suivie par microscopie de fluorescence
viale marquage des vésicules (milieu intravésiculaire ou mem-
brane vésiculaire) par des sondes fluorescentes appropriées.
Le déplacement vésiculaire dans le cytoplasme peut étre
visualisé ainsi que le lieu de chaque événement de libération
(extinction ou flash de fluorescence). En pratique, latechnique
de choix est le TIRFM (« total internal reflection fluorescen-
ce microscopy ») qui présente des résolutions temporelle
(~ 30 ms) et spatiale en x-y (~ 150 nm) adaptées. Brievement,
la cellule isolée et déposée au fond d’une boite de Petri est
illuminée de fagon a ce que la réflexion a l'interface verre-eau
soit totale (figure 2C). Se crée alors une onde évanescente de
faible profondeur (quelques centaines de nm) qui n’illumine
queles vésicules au voisinage de lamembrane cellulaire, aug-
mentant ainsi le rapport signal/bruit (aucune détection des
vésicules situées loin de la membrane) entre autres avanta-
ges (limitation des dommages cellulaires par illumination et
du photoblanchiment).

Le couplage TIRFM-ampérométrie a pour but de
connaitre pour un méme évenement d’exocytose sa localisa-
tion et ses caractéristiques dynamiques en temps réel, ce qui
implique d’adapter le dispositif expérimental. Ainsi, la détec-
tion couplée doit se faire au méme endroit de la cellule (en
dessous). Ceci nécessite un matériau transparent et conduc-
teur comme I'oxyde d’indium dopé a I’étain (ITO) [10-11], ou
I’or fin qui a de meilleures propriétés électrochimiques que
’ITO mais avec une transmission dans le visible moindre
(40 % contre 90 % pour I'I'TO). A ce jour, deux types de cou-
plage ont été référencés dans la littérature : sur or fin avec des
cellules chromaffines (sondes électrochimique et fluores-
cente : catécholamines et acridine orange respectivement)
[12], et I'autre avec des cellules entérochromaffines BON
(sérotonine et GFP en tant que sondes respectivement élec-
trochimique et fluorescente) sur ITO [13]. L’acquisition d’évé-
nements couplés montre la faisabilité du couplage qui n’est
toutefois pas encore totalement abouti. La présence d’évé-
nements « orphelins » (pic ampérométrique sans flash ou le
contraire) pose en effet des questions sur le choix du modeéle
cellulaire et des sondes électroactives ou fluorescentes.
Mais ceci est une autre histoire...
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Figure 2 - A) Description schématique d’un événement d’exocytose : a) la
vésicule s’arrime a la membrane cellulaire ; b)la fusion des membranes
cellulaire et vésiculaire occasionne la formation d’un pore de fusion qui permet
une premiéere libération dans le milieu extracellulaire ; c) le pore peut exploser et
conduire a une libération plus marquée ou éventuellement se fermer et conduire
au retour de la vésicule dans le cytoplasme (« baiser volé » ou « kiss and run »).
Une autre vésicule peut fusionner sur une vésicule en cours de relarguage
(« exocytose composée »). B) Schéma de principe de la détection de
I’exocytose par ampérométrie. C) Principe de la détection en TIRFM.
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Applications analytiques de
I’électrochimiluminescence

Laurent Bouffier, Alexander Kuhn et Neso Sojic

Résumé

Mots-clés

Abstract

Keywords

La compréhension fine de la complexité des processus électrochimiluminescents (ECL) permet de proposer
de nouvelles stratégies analytiques basées sur des nanoélectrodes ou des objets originaux remplissant une
fonction analytique, tels que des « nageurs » luminescents. Ce propos est illustré dans cet article par
quelques travaux s’inscrivant dans cette dualité féconde de 'ECL entre la photochimie et I'électrochimie.
Electrochimiluminescence, immunodosage, photochimie, électrochimie bipolaire.

Analytical applications of electrochemiluminescence

Electrochemiluminescence (ECL) processes are complex but their fine understanding allows the conception
of new analytical methods based on nano-objects or smart analytical devices such as light-emitting
« swimmers ». In this article, ECL potential is illustrated with a selection of recent works. This highlights well
the duality of ECL taking benefit from the combination of photochemistry and electrochemistry.
Electrochemiluminescence, immunoassay, photochemistry, bipolar electrochemistry.

J ¢lectrochimiluminescence (ECL) est un phénoméne
d’émission de lumiere par un luminophore porté a I’état
excité suite a une réaction électrochimique initiale [1] ; elle
associe donc intimement I'électrochimie et la photochimie.
L’ECL a trouvé de nombreuses applications bioanalytiques
du fait de ses caractéristiques intrinseques remarquables :
grande sensibilité, linéarité du signal, sélectivité, génération
in situ des réactifs [2]. Le luminophore est classiquement
utilisé comme marqueur pour le diagnostic médical.

Plus de 150 immunotests basés sur I'ECL sont actuelle-
ment commercialisés(’) pour des pathologies variées allant de
maladies cardiaques a la détection de marqueurs tumoraux,
etc. [2a). Dans ces immunodosages de type sandwich, des
billes magnétiques sont utilisées pour attacher un anticorps
de capture [3]. En présence de I'antigene cible, un anticorps
de détection est reconnu et un dérivé d’un complexe de ruthé-
nium est utilisé comme marqueur (figure 1a). Les systémes
modeles ECL sont constitués d’un luminophore tel que le
complexe de Ru(bpy)g+ et de la tri-n-propylamine (TPrA)
comme co-réactif sacrificiel. L’oxydation de ces deux com-
posés induit une cascade de réactions, impliquant des radi-
caux a courtes durées de vie et de différents potentiels redox,
qui va conduire in fine a la formation de I'état excité.

Différentes voies mécanistiques ont été proposées pour
expliquer les observations expérimentales [4]. Cependant,
ces mécanismes ne permettent pas d’expliquer I'excellente
sensibilité des immunodosages utilisant des billes micromé-
trigues comme support. Une voie alternative proposée par
Bard et coll. implique seulement I'oxydation électrochimique
du co-réactif TPrA [4a). Les radicaux ainsi produits, TPrA®*
et TPrA®, diffuseraient sur des distances micrométriques
pour générer I’état excité plus loin de I’électrode.

Afin d’extraire des informations optiques et cinétiques
pertinentes sur ces immunodosages, notre approche a
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reposé sur I'imagerie 3D de la distribution de I'intensité ECL
[5]. Nous avons pu montrer que la bille se comportait opti-
quement comme une lentille [6] et focalisait I'intensité lumi-
nescente en son centre, d’ol une concentration du signal ECL
(figure 1b). A partir de la distribution de I'intensité ECL obser-
vée de profil (figure 1c), nous avons pu remonter, en collabo-
ration avec F. Kanoufi (Laboratoire ITODYS, Paris), a la durée
de demi-vie du radical cation TPrA®* (0,24 ms) qui gouverne
la formation des gradients de concentration de TPrA®* et de
TPrA®. Ces deux espéces peuvent diffuser et réagir avec le
luminophore immobilisé [5]. L’intensité maximum est atteinte
dans la zone réactive ou les concentrations de ces deux radi-
caux sont simultanément les plus importantes. Seuls les lumi-
nophores situés dans la région de 3 um de distance a
I’électrode peuvent étre excités par cette voie mécanistique.
Cela définit la dimension optimale pour les billes utilisées en
immunodosage ECL avec ce co-réactif modéle.

La compréhension de ce mécanisme ECL nous a permis
de développer un nouveau type d’immunodosage pour lequel
nous avons séparé spatialement la zone ou les biomolécules
sont immobilisées de la zone ou les réactions électrochi-
miques se produisent. Nous avons ainsi utilisé des réseaux
de nanoélectrodes d’or préparés a partir de membranes
« track-etched » de polycarbonate (PC). Les biomolécules
s’adsorbent spontanément sur le PC [7]. En collaboration
avec P. Ugo (Université de Venise), nous avons développé un
test d’immunodosage fondé sur cette stratégie analytique
pour le diagnostic de la maladie de cceliaque [8]. Il s’agit d’une
pathologie auto-immune qui se manifeste par une intolérance
au gluten. Le but est de détecter le niveau de I'anticorps anti-
transglutaminase (anti-tTG) dans le sérum sanguin. La pro-
téine de capture utilisée est la transglutaminase (tTG) qui est
directement immobilisée sur le PC en une seule étape. Le
réseau est ensuite mis en présence de I’échantillon sanguin
contenant I'analyte cible (i.e. anti-tTG). Un anticorps secondaire
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. une anode ou I'ECL est générée [11]. L’idée
' ici est d’utiliser comme co-réactif ECL une
espéce dont la production dépend directe-
ment de la concentration locale en glucose.
En effet, une enzyme de type déshydrogé-
nase est ajoutée en solution car elle oxyde le
glucose en utilisant comme co-facteur le
NAD*, lequel est transformé en NADH
(figure 2). En solution, seul le NADH permet
d’initier le mécanisme ECL. De ce fait, la bille
n’émet de lalumiére qu’a partir d’une position
haute dans le capillaire ou le glucose est pré-
sent [12]. Ce couplage original entre ECL et
EBP permet d’envisager de nombreuses
applications pour la détection en temps réel
et 'imagerie de gradients moléculaires.

Figure 1 - a) Immunodosage de type sandwich réalisé au niveau de billes micrométriques.
b) Image ECL d’une bille de 6 um de rayon en vue de dessus. ¢) Images en photoluminescence
(PL) et en ECL d’'une méme bille en vue de profil. La zone hachurée représente la réflexion de la
PL de la bille sur la surface de I'électrode. Barre d’échelle : 10 um.
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Figure 2 - « Nageurs ECL » bipolaires couplés a une réaction enzymatique pour
explorer et analyser un gradient de concentration de glucose.

biotinylé sert de relai dans la chaine de bioreconnaissance.
Enfin, une streptavidine fonctionnalisée par un marqueur
dérivé de Ru(bpy)g+ permet d’accrocher le marqueur ECL
dans le cas d’un échantillon positif contenant I’anticorps cible
anti-tTG. L’oxydation de la TPrA au niveau des nanoélec-
trodes d’or génére des flux locaux importants de TPrA®* et
de TPrA*® qui réagissent avec le marqueur immobilisé et indui-
sent le signal ECL. Ce dispositif d’analyse a donné des résul-
tats remarquables sur des échantillons de sérum de patients
avec une réponse linéaire en concentration entre 1 ng/mL et
10 ug/mL.

Le développement d’objets miniaturisés capables de
s’auto-propulser de fagon autonome et éventuellement
d’accomplir des fonctions analytiques a attiré 'intérét de la
communauté scientifique au cours de laderniére décennie [9].
En associant I’électrochimie bipolaire (EBP) [10] et 'ECL, nous
avons récemment montré qu’il était également possible de
concevoir des « nageurs ECL » (figure 2) capables d’analyser
une solution présentant un gradient de concentration en ana-
lyte (glucose) [11]. L’EBP consiste a appliquer un champ élec-
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Dans le contexte énergétique actuel, la construction de dispositifs photoélectrochimiques (PEC) pour la conversion
de I'énergie solaire en carburant a fort potentiel énergétique comme le dihydrogéne (H,) est un domaine en plein
essor. Parmi les nombreux développements proposés, sont présentés ici des exemples récents de systémes
photocatalytiques de production de H, en solution homogéne a base de composés moléculaires, puis de cellules
PEC de dissociation de I'eau élaborées par I'association de composés moléculaires et de semi-conducteurs
d’'oxydes métalliques.

Cellule photoélectrochimique, hydrogéne, photo-dissociation de I'eau, catalyseur moléculaire,
photosensibisateur, semi-conducteur.

Photoelectrochemistry, photocatalysis and energy

In the global energy context, the construction of photo-electrochemical devices (PECs) for the conversion of solar
energy into fuel with a high energy potential such as hydrogen (H,) is a growing field of research. Among the
numerous systems developed, this article presents some recent examples of homogeneous photocatalytic systems
for H, production based on molecular compounds, and then of PEC cells for dissociation of water combining
molecular compounds and metal oxide based semi-conductors.

Photo-electrochemical cell, hydrogen, photo-induced water-splitting, molecular catalyst, photosensitizer,

semi-conductor.

L e dihydrogéne (H,) est I'un des vecteurs d’énergie du futur pré-
sentant une bonne alternative aux combustibles fossiles [1]. Une
approche «durable » pour produire ce combustible « propre »
consiste a dissocier I'eau en utilisant I’énergie solaire. La photodis-
sociation de I'eau peut étre réalisée par I'intermédiaire d’une cellule
photoélectrochimique (PEC) qui associe une photoanode permettant
d’oxyder I'eau en O, (« oxygen evolution reaction », OER) et fournis-
sant les électrons et les protons a une photocathode pour la produc-
tion de H, («hydrogen evolution reaction », HER), toutes deux
immergées dans un électrolyte aqueux. La construction de tels dis-
positifs photoélectrocatalytiques demeure encore au stade de la
recherche exploratoire et la plupart des cellules PEC élaborées ne
comportent qu’une seule photoélectrode couplée a une simple
contre-électrode en platine et ont besoin d’électricité pour fonctionner.

Le développement de photoélectrodes uniquement a base de
matériaux semi-conducteurs (SC) [2] se heurte a la difficulté de dis-
poser d’un SC qui puisse a la fois absorber efficacement la lumiére
visible et présenter un niveau d’énergie suffisant pour catalyser les
réactions OER et HER. Adsorber un colorant ou photosensibilisateur
moléculaire a la surface d’un SC permet d’étendre I’'absorption dans
le visible, et utiliser un catalyseur a base de métaux de transition,
d’activer les réactions OER et HER. Cette approche moléculaire pour
la construction de cellules PEC (ou « dye-sensitized-PEC », DS-PEC)
de dissociation de I'’eau — également applicable a la réduction du
CO, —est un axe de recherche émergeant qui s’inspire de la techno-
logie des cellules photovoltaiques a colorant (« dye-sensitized solar
cells », DS-SC). Jusqu’a présent, les avancées en chimie moléculaire
ont essentiellement consisté a développer des systémes photocata-
lytiques en solution homogene pour la production de H, ou de O,
les électrons étant fournis ou prélevés au systéme par des composés
chimiques sacrificiels, réducteurs ou oxydants. Nous présentons
dans cet article des exemples de ce type de systémes pour la pro-
duction de H, développés dans notre groupe [3], puis de dispositifs
DS-PEC pour la dissociation de I'eau utilisant I'approche molécu-
laire issus d’autres laboratoires [4].

Systémes moléculaires photocatalytiques
pour la production de H, en solution homogéne

Une approche tres étudiée ces derniéres années consiste a
générer H, en solution homogeéne par I'intermédiaire d’un « systéme
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a trois composants », comportant un photosensibilisateur (PS)
— complexe de métaux de transition ou colorant organique —, un cata-
lyseur (Cat) — complexe métallique ou nanoparticule — et un donneur
d’électrons sacrificiel (DS) présent en large excés dans le milieu réac-
tionnel (figure 1) [3, 5]. L’absorption de photons par le PS induit une
cascade de transferts d’électrons entre les différents composants
permettant d’aboutir a la réduction du catalyseur (figure 7). Ce dernier
est alors en mesure de réagir avec I'eau (ou les protons) pour
produire H, via un intermédiaire de type hydrure.

Les recherches actuelles s’orientent vers I’élaboration de sys-
témes opérant efficacement en milieu purement aqueux en vue de
les appliquer a des dispositifs PEC. Par exemple, notre groupe a mis
au point de tels systéemes qui combinent des complexes de ruthénium
et de rhodium comme PS et Cat, et I'ascorbate de sodium comme
DS (figure 1) [6-9]. Le couplage du PS et Cat par des liaisons cova-
lentes facilite le transfert d’électrons entre les deux unités et permet
d’améliorer significativement les performances [9]. Ce composé
constitue le premier exemple d’assemblage supramoléculaire trés
efficace pour la production de H, dans I’eau. Afin d’éviter I'utilisation
de métaux rares, un catalyseur a base de cobalt et a ligand macro-
cyclique a remplacé celui au rhodium ; il s’avere plus actif et plus
stable dans I’eau [7]. Enfin, un semi-conducteur de type quantum dot
(a base de CdTe) peut également remplacer avantageusement le PS
moléculaire, ce systéme « hybride » produisant trés efficacement H,
dans I’eau [8]. Les recherches récentes portant sur 'intégration de
ces systé-mes moléculaires dans des dispositifs PEC permettront
de s’affranchir des composés sacrificiels.

Cellules DS-PEC pour la photodissociation
de I’eau a base de composants moléculaires

Les processus photochimiques qui régissent le fonctionnement
d’une cellule DS-PEC comportant une photoélectrode couplant
semi-conducteur (SC), PS et Cat, sont similaires a ceux des systémes
photocatalytiques en milieu homogeéne (figure 2). L’absorption de
photons par le PS induit une séparation de charges a la surface du
SC (paire électron/trou), par injection soit d’un trou dans sa bande
de valence (SC de type p, photocathode), soit d’un électron dans sa
bande de conduction (SC de type n, photoanode). Les charges
créées dans le matériau SC migrent par le circuit extérieur vers la



Photo et spectroélectrochimie

@wﬁ

Donneur
Catalyseur
Sacrificiel g- \/ Y

Photosens:blllsa teur

Figure 1 - Systéme photocatalytique a trois composants pour la
production de H, en milieu homogeéne.

contre-électrode, par I'application d’un potentiel électrique dans le
cas d’une cellule PEC a une photoélectrode, ou par I’'association avec
une photoélectrode complémentaire. Les charges portées par les PS
servent a réduire le catalyseur HER ou a oxyder le catalyseur OER
afin de promouvoir respectivement les réactions de réduction ou
d’oxydation de I'eau. Il n’existe a ce jour que quelques exemples dans
la littérature de cellules DS-PEC pour la photodissociation de I'eau a
base de composants moléculaires [4]; nous présentons ici trois
exemples récents :

- Mallouk [10] a publié en 2009 la premiere cellule DS-PEC fonc-
tionnelle qui comporte une photoanode de TiO, photosensibilisée par
un assemblage complexe de Ru/nanoparticules de IrO, (catalyseur
OER) et une contre-électrode de platine (figure 2A). Sous lumiére vi-
sible a pH 5,8, I'application d’un faible potentiel — - 0,13 V vs ESH
(« electrode standard a hydrogéne ») — conduit a un photocourant de
13 pA/cm? et au dégagement de O, al’anode et de H, a la cathode.
- Plus récemment, Wu a rapporté un exemple de photocathode a
base de NiO et de Al,O3, fonctionnalisée par une dyade ruthénium-
cobaloxime (catalyseur HER) (figure 2B) qui génére H, a pH 7,0 avec
une bonne stabilité et un rendement faradique de 68 % (photocourant
de 9 uA/cm2 avec un potentiel appliqué de 0,1 V vs ESH) [11].

- Enfin, en 2014, le premier exemple de cellule DS-PEC, dite « tan-
dem », couplant photoanode et photocathode a base de systéemes
moléculaires a été congue par Sun [12] (figure 2C). Sous illumination,
un photocourant de 25 pA/cm2 est produit sans apport d’électricité.
Un co-greffage du photosensibilisateur (Ru) et du catalyseur (Ru pour
OER et Co pour HER) a la surface du SC a été utilisé a la fois pour
la conception de la photoanode de TiO, et de la photocathode de
NiO, sans indication cependant de rendement.

Si ces différents exemples démontrent la faisabilité de I'approche
moléculaire pour la construction de DS-PEC de photodissociation de
I'eau, leur efficacité demeure encore limitée par une cinétique de
recombinaison des charges entre SC et PS plus rapide que celle des
réactions catalytiqgues multiélectroniques d’oxydation et de réduction
de I'eau. Les efforts futurs devront se concentrer sur ce point, ainsi
que sur 'amélioration de la stabilité des composés moléculaires et
I'utilisation de métaux plus abondants.

Les auteurs remercient I’Agence national pour la recherche pour le
financement de leurs travaux (projet « H2Photocat » du LABEX ARCANE
(ANR-11-LABX-0003-01) et projet HeteroCop (ANR-09-BLAN-0183-01)).
Ces travaux ont également été soutenus par I'Institut de Chimie molécu-
laire de Grenoble (ICMG FR 2067) et le programme COST CM1202
(PERSPECT H20).
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Figure 2 - Cellules DS-PEC a base de composés moléculaires de
dissociation photo-induite de I'eau : (A) photocathode, (B) photo-
anode et (C) photocathode et photoanode couplées.
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Catalyse électrochimique
moléculaire

Cyrille Costentin

Résumé Les enjeux énergétiques contemporains engendrent la nécessité d'établir une conversion efficace d’'un
flux d'électron en énergie chimique (et réciproquement), requérant donc la catalyse de réactions
électrochimiques. Les performances des catalyseurs moléculaires utilisés a cet effet doivent étre évaluées
et comparées. L’électrochimie moléculaire et ses outils s’avérent particuliérement adaptés a cette fin et sont
présentés dans cet article. Des exemples concernant la production de dihydrogéne et la conversion
électrochimique de CO, en CO sont discutés.

Mots-clés Electrochimie moléculaire, catalyse, voltammeétrie cyclique.
Abstract Electrochemical molecular catalysis

Modern energy challenges require efficient conversion of electricity into chemicals and vice-versa thus
dealing with electrochemical molecular catalysis. Benchmarking of catalysts appears as a priority task and

molecular electrochemistry offers useful tools to this endeavor as presented in this paper. Examples related

to hydrogen production and CO, to CO conversion are discussed.

Keywords

L a transformation électrochimique de petites molécules
(H,0, COy, Ns...) en molécules énergétiquement valori-
sables (H,, CO, CH30H, CHy, NHs...)[1] a des vitesses appré-
ciables requiert une dépense énergétique importante, ce qui
se traduit par 'existence d’une surtension. Pour réduire cette
surtension, une approche consiste en I'utilisation de cataly-
seurs moléculaires qui pourront étre en solution — on parlera
de catalyse électrochimique moléculaire homogene —, ou
bien immobilisés sous forme d’un film poreux a la surface
de I'électrode [2].

L’étude de réactions électrochimiques catalysées par des
catalyseurs moléculaires est apparue des les premiéres
heures du développement de I’électrochimie moléculaire et
les bases de I'analyse par voltammétrie cyclique de tels pro-
cessus ont été établies il y a plusieurs décennies [3]. Toute-
fois, un regain d’intérét pour ces processus est manifeste ces
derniéres années et des développements permettant de faci-
lement rationaliser les facteurs de mérite comparés des cata-
lyseurs [4] ainsi que la prise en compte de mécanismes com-
plexes impliquant des réactions a plusieurs électrons sont
apparus [5-6]. Ces développements, ainsi que les travaux
pionniers, s’appuient sur une méthode de choix pour I'étude
de réactions en électrochimie moléculaire : la voltammeétrie
cyclique.

Nous nous proposons donc dans cet article de rappeler
les principes de I'’étude par voltammétrie cyclique de la cata-
lyse électrochimique moléculaire homogeéne, tout d’abord
dans le cas d’'un mécanisme simple. Dans un second temps,
nous étendrons les concepts mis en avant a des schémas
mécanistiques plus complexes (deux transferts électroniques
et deux étapes chimiques). Nous détaillerons ensuite
quelques exemples expérimentaux illustrant différents
aspects de la catalyse électrochimique moléculaire homo-
gene et pour finir, nous indiquerons les phénoménes complé-
mentaires a considérer dans le cas de la catalyse électrochi-
mique moléculaire supportée.
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Catalyse électrochimique moléculaire
homogéne

Cas d’un mécanisme simple

Le processus envisageable le plus simple pour la cataly-
se électrochimique moléculaire est celui représenté sur la
figure 1 ou la réduction du substrat A en produit B est cata-
lysée par le catalyseur P via une étape irréversible caracté-
risée par une constante de vitesse k., aprés que la forme
active du catalyseur Q ait été générée a I'électrode (la trans-
position a une réaction d’oxydation est triviale). Le catalyseur
est donc caractérisé par deux constantes intrinséques que
sont le potentiel standard Ep et la constante de vitesse k ;.

L’efficacité du catalyseur P quant a sa capacité a catalyser
la transformation de A en B doit a priori étre jugée a partir de
la mesure du courant obtenu en fonction du potentiel dans
une expérience d’électrolyse au cours de laquelle on prendrait
soin d’approvisionner le systeme en substrat A, de sorte que
sa consommation ne soit pas limitante et que sa concentra-
tion demeure constante dans toute la solution. Dans une telle
expérience, la réaction catalytique a lieu dans une couche de
diffusion-réaction a proximité de I’électrode. Au-dela de cette
couche se développe une couche de diffusion-convection
dépendant de I'agitation de la solution et beaucoup plus
grande que la couche de réaction si la catalyse est rapide (si
tel n’est pas le cas, I’étude du catalyseur est sans intérét), puis
se trouve le sein de la solution dans lequel va s’accumuler le
produit B. Il apparait donc nécessaire d’exprimer le courant
en fonction des caractéristiques du catalyseur et des condi-
tions opératoires. L’étude par voltammétrie cyclique d’une
solution contenant le substrat A et le catalyseur P en offre
I’opportunité via une expérience simple et rapide a réaliser.

Les différents types de voltammogrammes que I'on peut
obtenir lors d’un processus tel que celui décrit sur la figure 1
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Figure 1 - Mécanisme catalytique simple.
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Figure 2 - Diagramme de zone correspondant
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Figure 3 - a) Voltammogramme du catalyseur seul (bleu) et voltammogramme
correspondant au schéma de la figure 1 (rouge) dans des conditions catalyse
canonique. b) Profils de concentration pour un potentiel correspondant a
E<<Ep,q pour le catalyseur seul (bleu) et pour une réaction catalytique
correspondant au schéma de la figure 1 (rouge) montrant que les profils sont
alors dans une couche de diffusion-réaction.

sont rassemblés dans le diagramme de zone simplifié de la
figure 2 [7].

La situation qui nous intéresse et que I'on considérera
comme atteinte dans la suite (sauf mention contraire) est la
zone notée KS correspondant a une catalyse rapide et un
substrat en excées suffisant pour que sa consommation soit
négligeable. Ces conditions sont identiques a celles décrites
plus haut dans une expérience d’électrolyse avec absence de
consommation du substrat ; elles conduisent a une expres-
sion simple de la relation courant-potentiel correspondant
a un voltammogramme stationnaire, i.e. indépendant de la
vitesse de balayage, en forme de sigmoide (figure 3).

Electrochimie moléculaire

On montre alors que la vitesse d’accumulation du produit
dépend des caractéristiques intrinséques du catalyseur (E g /Q
et Koy, du paramétre opératoire E et de paramétres phy-
siques tels que le coefficient de diffusion du catalyseur Dp et
de la « profondeur de cellule » V/S. L’obtention d’un facteur
de mérite intrinséque au catalyseur en vue d’une comparai-
son raisonnée des catalyseurs requiert donc la définition
d’une grandeur autre que le simple courant. On introduit ainsi
la fréquence de renouvellement TOF (pour « turnover fre-
quency ») :

dmol(B%)
-1 at
TOF(s ') = mol(@)
avec mol(Q) le nombre de molécules de catalyseurs actifs
impliqués dans la production de B. Ce nombre est pris égal
au nombre maximal de catalyseurs actifs pouvant étre géné-
rés lorsque le potentiel est suffisamment négatif pour que
tous les catalyseurs P atteignant I'électrode soient réduits. Il
s’agit donc du nombre de catalyseurs Q dans la couche de
diffusion-réaction. Ceci conduit au tracé d’une « courbe de
Tafel catalytique » reliant la fréquence de renouvellement du
catalyseur a la surtension (figure 4).

On obtient, comme recherché, une représentation per-
mettant de visualiser les mérites comparés de différents cata-
lyseurs sur la base de leurs propriétés intrinséques indépen-
damment des caractéristiques de la cellule utilisée. Cette
représentation rend compte, pour un catalyseur donné, du
lien entre I’énergie dépensée (surtension) et la rapidité du pro-
cessus (TOF): dans la partie ascendante du graphique,
I’obtention plus rapide du produit nécessite une surtension
plusimportante. Le tracé de la « courbe de Tafel catalytique »

, . . 0 .
nécessite, outre le potentiel standard E , 5 , la connaissance

du potentiel standard du catalyseur E(F),,Q et la constante de
vitesse de la réaction catalytique k... Cette constante de
vitesse est directement obtenue via le courant de plateau en
voltammétrie cyclique dans les conditions de catalyse cano-
nique.

Toutefois, il peut s’avérer que I'obtention de ce plateau
ne soit pas chose aisée en raison de phénomeénes secon-
daires tels que I'inhibition de la surface de I’électrode par un
produit, la désactivation du catalyseur, ou bien tout simple-
ment la consommation du substrat. Dans ce dernier cas, une
stratégie pour atteindre le plateau consiste a augmenter la

log TOF,.«

F /'RTIn10

0

0 0
Eap —Eprq

Figure 4 - Courbe de Tafel catalytique.
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vitesse de balayage. En effet, comme on le voit sur le
diagramme de zone de la figure 2, 'augmentation de la
vitesse de balayage permet de passer des zones KT
(catalyse totale) a K puis KS (catalyse canonique).
Notons également que I"'augmentation de la vitesse de
balayage limite les effets des processus secondaires tels
que l'inhibition et la désactivation du catalyseur puisque
la charge passée lors du voltammogramme diminue
lorsque la vitesse de balayage augmente. Cependant,
cette stratégie peut s’avérer insuffisante et une alterna-
tive peut étre envisagée : laméthode de I’'analyse du pied
de la vague catalytique [4].

Processus hétérolytique ECCE avec
le second transfert plus facile que

Processus homolytique :

Aux cotés des caractéristiques intrinseques d’effica-
cité catalytique d’un catalyseur vis-a-vis d’une réaction

le premier :
0
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électrochimique donnée, d’autres facteurs de mérite doi-
vent étre considérés : d’une part, la sélectivité du cata-
lyseur mesurée via la détermination du rendement fara-
dique (FE) et nécessitant I'analyse de la distribution des
produits d’électrolyse, et d’autre part, la stabilité du cataly-
seur. Ce dernier aspect conduit a introduire la notion de
nombre de cycles limite ou TONj;,, (pour « limiting turnover
number ») correspondant au nombre maximal de cycles que
peut effectuer une molécule de catalyseur avant sa dégrada-
tion. Dans le cas d’un catalyseur idéal, parfaitement stable,
ce nombre est infini. Malheureusement, cette situation n’est
que tres rarement rencontrée en pratique et il convient de
caractériser la durabilité des catalyseurs en mesurant TON;,.
Cette grandeur peut étre déterminée en effectuant une élec-
trolyse sur un temps long jusqu’a dégradation compléte du
catalyseur. Toutefois, si I'on considére un processus de
dégradation simple, la croissance temporelle de la charge
passée lors d’une électrolyse suit la loi :

0
FVCp t
~ 1_ _
a TON,im[ eXp(t H

chem

avec topem, caractéristique temporelle du systéme dépendant
a la fois des caractéristiques du catalyseur mais aussi de la
cellule et des conditions opératoires (agitation, potentiel
appliqué) [8]. L’analyse de la charge au cours du temps per-
met ainsi d’estimer TON);,, sans qu’il soit nécessaire de faire
une électrolyse exhaustive.

La présente analyse a permis de mettre en évidence les
différents facteurs de mérite a considérer pour un catalyseur
moléculaire électrochimique et la mise en ceuvre de la vol-
tammétrie cyclique pour les déterminer. Cependant, les réac-
tions électrochimiques d’intérét pour la transformation de
petites molécules (H,O, CO,, Ns...) en molécules énergéti-
quement valorisables (H,, CO, CH30H, CHy4, NHs5...) sont des
processus plus complexes que le mécanisme simple consi-
déré jusqu’a présent. Il est donc nécessaire d’étendre les
concepts ci-dessus a des processus multi-électroniques.
Dans de nombreux cas, ceux-ci peuvent se ramener a un pro-
cessus simple moyennant la prise en compte d’un facteur
steechiométrique. Il convient également de noter que la métho-
dologie développée ici exclut les cas ou le catalyseur ne serait
pas un couple nernstien. Des adaptations sont bien évidem-
ment possibles pour prendre en considération la lenteur du
transfert, mais elles dépassent le cadre de cet article [9].

Processus multi-électroniques

Nous limiterons ici la discussion aux mécanismes impli-
quant deux électrons et deux réactions chimiques; il est
cependant possible d’étendre le traitement a des situations
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Figure 5 - Schémas mécanistiques pour une réaction a deux électrons.

plus complexes. Le traitement de processus biélectroniques
est classique en électrochimie moléculaire car bien souvent
un transfert d’électron a une électrode (considérons par ex.
une réduction) déclenche une réaction chimique (par ex. une
rupture de liaison ou une protonation) conduisant a un produit
(par ex. un radical) plus facilement réductible que la molécule
de départ. Ce second transfert d’électron aura lieu a I’élec-
trode (mécanisme dit ECE) ou bien en solution (mécanisme
dit DISP). La dichotomie ECE/DISP a été trés largement étu-
diée, notamment par voltammétrie cyclique, y compris dans
le cadre de processus catalytiques [3].

Différents schémas mécanistiques sont en principe a
considérer [5]. Pour plus de clarté, nous limiterons la descrip-
tion a deux mécanismes typiques représentés sur la figure 5.
Dans chaque cas, A est le substrat, P/Q le couple redox cata-
lyseur, C le produit et Z un co-substrat. Les étapes chimiques
ne sont pas nécessairement des étapes élémentaires mais
peuvent étre une association de plusieurs étapes équiva-
lentes a une étape irréversible.

Pour le mécanisme hétérolytique ECCE, I’expression du
voltammogramme, en condition de catalyse canonique, est
analogue a I’équation obtenue dans le cas d’un mécanisme
simple (vague a plateau de type sigmoide), mais le courant
de plateau et le potentiel standard sont remplacés par des
expressions adéquates dépendant des constantes de vitesses
des deux étapes chimiques [5]. De méme, I'expression du
TOF est du type :

TOF = TOF max

1+exp L%_(E— E1,2)J

_ kyCaxk,Cy
k,C3 + k,CY

Le tracé de la courbe de Tafel catalytique correspondante
nécessite donc désormais la mise en ceuvre d’une stratégie
pour déterminer ky et ko (sauf sil’'une ouI'autre des constantes
est prédominante). Cette stratégie repose essentiellement sur
I’analyse de la variation des courants de plateau ou des pieds
de vague avec les concentrations de A et Z. Le processus
impliquant une dimérisation, du fait de son second ordre,
conduit a des expressions singulieres du courant et du TOF [5].

Il est remarquable de constater que quel que soit le méca-
nisme, I'efficacité intrinseque du catalyseur est mise en évi-
dence, comme dans le cas du mécanisme simple, via une
courbe de Tafel catalytique batie a partir de parametres qu’il
est possible d’extraire d’une étude par voltammétrie cyclique.

avec TOF [5].

max
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Figure 6 - Mécanisme simplifié de la réduction du CO, en CO par
Fe(0)TPP.

Applications

Les catalyseurs utilisés actuellement pour effectuer la
transformation d’acide en dihydrogéne sont a base de
métaux nobles et, méme si le colt actuel du catalyseur dans
les électrolyseurs n’est pas le handicap majeur a leur déve-
loppement, larecherche de catalyseurs alternatifs peut s’avé-
rer intéressante [10]. Dans ce cadre, de nombreux travaux,
a caractéres fondamentaux, sont menés pour synthétiser
des catalyseurs moléculaires a base de métaux abondants
capables de réduire efficacement des acides en dihydrogéne.
Notons que nombre de ces catalyseurs sont inspirés des sites
actifs des hydrogénases [11]. Une comparaison de leur acti-
vité est nécessaire et ceci a récemment été proposé sur la
base des concepts présentés précédemment pour une série
de catalyseurs a base de métaux de transition réduisant des
acides de force variable en milieu organique [12]. Il apparait
que le catalyseur le plus performant est un complexe de
cobalt de type bis-cobaloxime. Toutefois, cette comparaison
ne rend pas compte de la stabilité des différents catalyseurs
etilaété montré que les cobaloximes présentent une certaine
instabilité en milieu acide [13]. La tétraphénylporphyrine de fer
(FeTPP) fait figure d’exception parmi les catalyseurs compa-
rés dans cette étude quant au mécanisme considéré. A vrai
dire, il s’agit d’un des rares cas pour lequel le mécanisme ait
été établi en détail [14]. Dans le cas des coba-

Electrochimie moléculaire

le monoxyde de carbone, en association avec le dihydrogéne,
permet de former un mélange d’hydrocarbures de synthése
via le procédé Fischer-Tropsch. La réduction du CO, a une
électrode inerte par sphére externe via la formation du radical
anion CO,*" est particulierement difficile [17]. La réaction peut
étre catalysée par le matériau d’électrode (électrocatalyse)
mais la sélectivité est en général médiocre, un mélange de
produits étant obtenu [18]. Divers catalyseurs homogénes ont
été proposés conduisant a une grande sélectivité vis-a-vis de
la production de monoxyde de carbone en solvant aprotique
[19]. Parmi ceux-ci, les porphyrines de fer(0) électrogénérées
ont été particuliérement étudiées et un mécanisme a été pro-
posé dans le cas de la tétraphénylporphyrine de fer (FETPP)
montrant le réle important d’acides présents dans le milieu
[20]. Le mécanisme a pu étre établi grace a la détermination
des ordres réactionnels en CO, et en acide ajouté (co-subs-
trat) [21]. Le mécanisme simplifié fait apparaitre plusieurs
phases (figure 6) : la génération de I'espéce catalytique active
Fe(0), la fixation du CO,, la formation d’une liaison hydrogéne
avec une premiére molécule d’acide, la rupture de la liaison
C-O via un transfert d’électron interne concerté avec I’addi-
tion d’une seconde molécule d’acide, et enfin la libération de
CO via une réduction en solution.

Ayant montré que I'étape clé du processus est la rupture
de la liaison C-O, rendue possible par un mécanisme de type
« push-pull » via I'action d’un acide présent en solution, il
apparait pertinent de s’intéresser au réle possible d’une fonc-
tion acide judicieusement positionnée sur le catalyseur lui-
méme. Les deux catalyseurs, 5,10,15,20-tétrakis(2’,6’-dimé-
thyloxyphényl)-porphyrine de fer (CAT) et 5,15-bis(2’,6’-dihy-
droxyphényl)-10,20-bis(pentafluorophényl)-porphyrine de fer
(FCAT), portant des fonctions phénol, ont donc été étudiés
dans cette optique en présence d’un acide externe, le phénol
[22]. L’introduction de ces fonctions modifie le mécanisme via
une stabilisation par liaison hydrogéne de I’'adduit formé apres
addition du CO, sur le centre métallique. Il en résulte que I'ini-
tiation de la catalyse nécessite I'injection d’un électron sup-
plémentaire a un potentiel plus négatif (figure 7), conduisant
a un mécanisme de type ECCE [23]. Outre son role dans la

loximes notamment, le mécanisme suivi fait
toujours I'objet d’interrogations. La formation
du dihydrogéne peut en effet résulter de la
réaction d’un hydrure intermédiaire avec une
seconde molécule d’acide (mécanisme hété-
rolytique) ou bien de la dimérisation de I'inter-
médiaire (mécanisme homolytique). Cette
compétition dépend bien évidemment de | ., .. mon
I’hydricité de I'intermédiaire, mais une étude 3 L
mécanistique détaillée de cette compétition X
hétérolytique vs. homolytique a montré qu’il
ne s’agit pas uniquement d’une propriété
intrinséque du catalyseur, mais que la voie
mécanistique suivie résulte d’une compéti-
tion contrblée par les constantes de vitesse
intrinséques et les concentrations en acide
et catalyseur [15].

Outre la réduction des protons pour for-
mer du dihydrogene, une autre réaction pré-
sente un fort intérét pour le stockage de
I’électricité en énergie chimique ; il s’agit de
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la réduction du CO, qui permet d’obtenir de
petites molécules a haute valeur énergétique
comme le monoxyde de carbone, le formiate,
le méthanol ou le méthane [16]. En particulier,

Figure 7 - Cycle catalytique simplifié présentant les différentes constantes de vitesse associées
au mécanisme de réduction du CO, par CAT et FCAT (symbolisés par Fe (HO-),) et la fagon
dont elles sont déterminées. Les voltammogrammes obtenus avec FCAT a différentes vitesses
de balayage en présence de CO, sont représentés sur la droite de la figure [23].
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6 E | Bleu : FCAT ; rouge : CAT ; jaune : FeTPP;
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Figure 8 - Courbe catalytique de Tafel pour la comparaison des catalyseurs de
la réduction de CO, en CO [24].

dégager les caractéristiques propres a chaque cataly-
seur afin d’établir une comparaison des performances.
Les bases de I'analyse cinétique de tels films ont été
développées dans le cadre de la technique stationnaire
de I'électrode tournante il y a une trentaine d’années en
se limitant au courant de plateau [25] et ont été complé-
tées récemment par I’étude du pied de la vague (ce qui
est fort utile lorsque le plateau est difficile a atteindre) [26]
et étendues au cas de la voltammétrie cyclique [27].

Conclusion

Les outils de I’électrochimie moléculaire donnent
accés a une comparaison raisonnée des performances
intrinséques des catalyseurs permettant I'activation

stabilisation de I'intermédiaire, la fonction acide locale permet
que le second transfert d’électron soit concerté avec la rup-
ture de la liaison C-O grace a une protonation concomitante.

Les mécanismes étant connus, il est alors possible de pro-
céder a une comparaison de ces catalyseurs FeTPP, CAT et
FCAT sur la base de I'efficacité catalytique décrite par les
courbes de Tafel catalytiques. Ces porphyrines peuvent éga-
lement étre comparées a d’autres catalyseurs moléculaires
permettant la réduction de CO, en CO en solvant aprotique
(figure 8) [24]. On notera toutefois que pour les autres cataly-
seurs, le mécanisme n’a pas été établi avec précision et donc
I’établissement des facteurs de mérite requiert des hypo-
théses. Il apparait néanmoins que le catalyseur FCAT, en pré-
sence de 3M de phénol, est un bon catalyseur de la réduction
du CO, en CO. Cette propriété se conjugue avec une excel-
lente sélectivité et une bonne stabilité.

Catalyse électrochimique moléculaire
supportée

L'un des buts ultimes de la catalyse électrochimique
moléculaire consiste en I'utilisation de catalyseurs molécu-
laires au sein de dispositifs permettant la conversion d’éner-
gie électrique (éventuellement issue d’une conversion de
I’énergie solaire) en énergie chimique et vice-versa. Pour ce
faire, il apparait raisonnable d’envisager une immobilisation
du catalyseur sur I'électrode. Ceci peut notamment se faire
via 'immobilisation du catalyseur dans une matrice poreuse
déposée sur I'électrode ; on parle alors d’électrode modifiée
et de catalyse électrochimique moléculaire supportée. L’ana-
lyse compléte de tels assemblages dépasse le cadre de cet
article, aussi nous nous bornerons ici a rappeler les phéno-
menes physico-chimiques a considérer pour adapter I'analyse
présentée plus haut. En plus de la réaction catalytique et de
la diffusion du substrat au sein de la solution, il convient
désormais de prendre en compte non pas la diffusion du cata-
lyseur puisque celui-ci est désormais immobile, mais le dépla-
cement des électrons au sein du film électrocatalytique. Ce
déplacement peut se faire par un processus de transfert
d’électron entre molécules de catalyseur (processus dit de
« hopping ») ou bien par conduction si le film électrocataly-
tique est imprégné d’un conducteur ; des phénoménes de
percolation peuvent étre a considérer entre microdomaines
conducteurs. Enfin, la diffusion du substrat au sein du film
peut également intervenir. La compétition entre ces différents
phénomeénes gouverne la réponse cinétique (i.e. le courant
catalytique) et il convient de séparer les contributions des
difféerents phénomeénes pour d’une part optimiser le film
(notamment en ce qui concerne son épaisseur), et d’autre part
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électrochimique de petites molécules, ainsi qu’a la mise
a jour des mécanismes mis en jeu. Cette compréhension
ouvre la voie a I'élaboration de catalyseurs moléculaires plus
performants et a I'optimisation des conditions opératoires,
notamment dans le cadre de la mise en ceuvre de la catalyse
électrochimique moléculaire supportée.
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Electrosynthése d’acides
et d’esters boroniques

Sandra Olivero et Elisabet Dufiach

Résumé La méthode électrochimique pour la synthése d'acides et esters boroniques constitue une alternative
intéressante a leur synthése par voie classique. L'électrosynthése d’'acides et esters aryl-, allyl- et
benzylboroniques a été mise au point dans une cellule a compartiment unique équipée d'une anode
métallique, en absence de catalyseurs et dans des conditions douces.

Mots-clés Acides boroniques, électrosynthése, borylation.

Abstract Electrosynthesis of boronic acids and esters
The electrochemical methodology is an interesting alternative for the synthesis of organoboronic derivatives
as compared to the classical syntheses. The electrosynthesis of aryl-, allyl- and benzylboronic acids and
esters has been developed using a single compartment cell fitted with a metal anode, without any catalyst,
under mild conditions.

Keywords Boronic acids, electrosynthesis, borylation.

L es dérivés boroniques constituent des intermédiaires de
synthése fortement prisés pour leurs larges applications
dans 'industrie pharmaceutique et agrochimique, la chimie
fine, les polymeéres et la chimie des matériaux [1]. Les acides
et esters boroniques représentent également une classe
importante de composés organiques, notamment dans la
chimie des sucres et en chimie bioorganique. Ainsi, des déri-
vés boroniques présentant des propriétés anticancéreuses
comme le Velcade® se sont montrés actifs dans le traitement
du myélome (figure 1).

Toutefois, les acides et esters boroniques sont principa-
lement utilisés en tant qu’intermédiaires réactionnels dans
desréactions de couplage. Les réactions de couplage de type
Suzuki avec création de liaisons carbone-carbone revétent
une importance capitale, permettant la conception et I'élabo-
ration de composés biaryliques non symétriques [2]. Les
réactions de couplage ont été récompensées en 2010 par
I’attribution du prix Nobel de chimie a trois chercheurs pion-
niers dans le domaine : R. Heck, E. Negishi et A. Suzuki.

De nombreuses applications ont été développées ; citons
par exemple le Valsartan®, antihypertenseur (Novartis), le
Boscalid®, fongicide (BASF), ou encore la (+)-dragmaci-
dine F, utilisée dans le traitement du sida et de I’herpes.

Voie électrochimique de préparation
d’acides et esters boroniques

L’'une des problématiques liées au couplage de Suzuki
réside dans I'acces aux acides ou esters organoboroniques
de départ. Les dérivés arylboroniques sont généralement
obtenus a partir d’'une réaction de type Grignard (ou organo-
lithien) avec un halogénure aromatique en présence d’un
trialkylboronate [B(OR)3] [3]. Toutefois, divers inconvénients
sont liés a ces synthéses: la préparation du réactif de
Grignard est industriellement peu fiable et requiert généralement
des dérivés bromés et des solvants anhydres ; la réaction de
borylation doit s’effectuer a - 78 °C car a des températures
plus élevées, des sous-produits de type acides boriniques

O H: (PH
[Nj)LH N Boo
N/ 0o Y

Figure 1 - Le Velcade®, un anticancérigene (myélome).

(R,BOH) apparaissent [4]. La voie électrochimique se pré-
sente comme une alternative intéressante aux voies clas-
siques, par la possibilité de réduction cathodique directe des
dérivés halogénés en présence d’un agent boratant, utilisé
comme électrophile.

Electrosynthése d’acides et esters
arylboroniques

Les conditions du couplage électrochimique entre un
halogénure d’aryle et un trialkylboronate tel que B(OMe)3 ou
B(OiPr)5 ont été mises au point [5] (figure 2). Les électrosyn-
theses se déroulent en mode galvanostatique (intensité
constante) dans le DMF ou le THF a température ambiante,
dans des cellules a compartiment unique munies d’une anode
en magnésium ou en aluminium - voir les réactions aux
électrodes figure 2.

Avec des trialkylboronates, on obtient des rendements en
acides arylboroniques de I'ordre de 40-70 %, avec un taux
important de déshalogénation réductive (ArH). De meilleurs
rendements sont obtenus en utilisant le pinacolborane
comme agent de borylation [6] (figure 3). Dans ce cas, des
esters arylboroniques sont obtenus avec des rendements
de 80-95 %.

Parmi les avantages de la méthode électrochimique, on
peut citer le fait que la borylation ait lieu en une seule étape,
atempérature ambiante et sans nécessité de préparation pré-
alable du réactif de Grignard. D’autre part, I’électrosynthese
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Anode: Mg —» Mg?* + 2e

Cathode: ArX + 2¢ ——» Ar + X

(X=CLBr, 1)

Hydrolyse
En solution : y y

"ArMgX" + B(OR); —» ArB(OR), —— "~ 5 ArB(OH),

Dans le cas de composés dihalogénés, une
bonne chemosélectivité a été observée. Ainsi,
lors de la borylation réductive du 4-bromo-
méthyl-4-bromobenzéne, par exemple, seule la
liaison benzylique ArCH,-X a été fonctionnali-
sée, sans que la liaison Ar-Br (R =p-Br,

Figure 2 - Electrosynthése d’acides arylboroniques : réactions aux électrodes.

Anode Mg (/)
X
B.
> —_— 0
R : / + /BH R
Y] THF, t.a.

X=Cl,BrI 80-95%

Figure 3 - Electrosynthése d’esters arylboroniques (t.a. : température ambiante).

Anode Mg
-3
N o} ‘ g-©
R _~ + BH o
o THF. ta
X=ClI, Br < 90%

Figure 4 - Electrosynthése de dérivés benzylboroniques (t.a.: température
ambiante).

présente I’'avantage additionnel de permettre I’emploi de déri-
vés chlorés comme halogénures de départ. La présence de
substituants en position ortho de I’halogéne n’inhibe pas la
borylation. La borylation de dérivés aromatiques polyhalogé-
nés a également été examinée, donnant accés a des dérivés
boroniques possédant encore des halogenes, pour d’éven-
tuels couplages successifs [7].

Une nouvelle procédure de borylation basée sur I'effet
coopératif d’une catalyse par un systeme Fe/Cu arécemment
été mise au point [8].

Electrosynthése d’acides et esters
allylboroniques

Les dérivés allylboroniques constituent des intermé-
diaires de syntheése intéressants, entre autres, pour la forma-
tion stéréo- et énantiosélective d’alcools homoallyliques avec
des dérivés carbonylés [9]. La méthode d’électrosynthese a
été étendue a la borylation de dérivés halogénés allyliques
avec du pinacolborane [10]. Les esters pinacol allylboro-
niques sont obtenus avec des rendements de 60-80 %.

Electrosynthése d’acides et esters
benzylboroniques

La fonctionnalisation de dérivés halogénés benzyliques
par I'intermédiaire de réactifs de Grignard ou par des lithiens
reste difficile, a cause de leur rapide dimérisation par la réac-
tion de Wiirtz. La méthode d’électrosynthése offre une alter-
native intéressante pour la préparation d’acides benzylboro-
niques. L’électroréduction de divers halogénures benzyliques
chlorés ou bromés en présence de pinacolborane donne
acces aux acides et esters benzylboroniques avec de bons
rendements, dans un processus en une seule étape a tem-
pérature ambiante [11] (figure 4).
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figure 4) ne soit affectée. Suite aux résultats
électrochimiques, une nouvelle voie de cou-
plage réductif ayant lieu de maniére catalytique
(10 % molaire de Mg) a été décrite [12].

Conclusion

L’électrosynthése de dérivés aryl-, allyl- et benzylboro-
niques a été développée et constitue une voie d’acces alter-
native aux dérivés boroniques a partir des halogénures
correspondants et de pinacolborane. Avec I'emploi de pina-
colborane, les rendements en esters pinacol allylboroniques
et arylboroniques obtenus par voie électrochimique sont
comparables, voire supérieurs a ceux obtenus soit par voie
conventionnelle via des réactifs de Grignard, soit par des cou-
plages a I'aide de complexes du Pd. L’électrosynthése évite
'emploi de métaux nobles et de basses températures et
permet I'utilisation de dérivés chlorés comme substrats
de départ.
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Une voie simple et originale
d’obtention d’oligoporphyrines
par électrosynthese

Laurent Ruhlmann

Résumé Cet article présente une méthode électrochimique simple permettant I'électrosynthése d'oligoméres de
porphyrines. La réaction est basée sur la substitution nucléophile de bases de Lewis sur des radicaux
monocations porphyrines obtenus par électro-oxydation.

Mots-clés Porphyrines, pyridinium, viologene, électrosynthése, substitutions nucléophiles.

Abstract A simple and original way for the electrosynthesis of oligoporphyrins
This article presents an easy electrochemical approach allowing the synthesis of oligomers of porphyrins.
The reaction is based on the nucleophilic substitution of Lewis bases onto porphyrin radical monocations
obtained by electro-oxidation.

Keywords Porphyrins, pyridiniums, viologen, electrosynthesis, nucleophilic substitutions.
Substitutions nucléophiles sur —
porphyrines mono-oxydées ﬁ'i;*_;l" - .E.:_ h;.;_"_" -
La premiére oxydation du macrocycle porphyrinique . “’*‘C}'j
conduit a la formation d’un radical cation, c’est-a-dire a .
I'obtention d’une espéce électrophile réactive pouvant e .
conduire & une substitution nucléophile au niveau des atomes —~n -'_‘_:' WL © L «—-f:.__ -."i';.- .
de carbone « libres » et substituable du macrocycle (c’est-a- e A . v‘:C'F?
dire un atome de carbone qui ne porte qu’un atome d’hydro-
gene) (figure 1). ¢ -+
L’électrosynthése est réalisée par électrolyse au potentiel 1* g ! E gy WP Y
de premiére oxydation d’une solution de porphyrine (notée I e ) —-'—l 'Hl, ': P
Porph) en présence d’un nucléophile (noté Nu). Un nombre o, < g
de deux électrons par porphyrine est échangé, conduisant a
I’équation globale suivante [1] :
Porph—-H + 2 Nu —— Porph-Nu* + Nu-H* +2e~ (1) 5ot C, f“iﬂ:h",'";' " - o
Le mécanisme mis en jeu [1-3] dans le cas d’une substi- Tt 2
tution en position méso se déroule en quatre étapes : deux “"&“CJ_}

étapes électrochimiques (étapes E) et deux étapes chimiques
(étapes C) (mécanisme dit de type ECEC, figure 1).

En plus de meilleurs rendements, I’'avantage de la voie de
synthése électrochimique est la possibilité d’un contrdle pré-
cis des substitutions avec le potentiel appliqué. L’emploi de pendant, il est aussi possible de jouer avec la position de

Figure 1 - Mécanisme de type EC\ECpg de substitution en position méso de la
B-octaéthylporphyrine de zinc par la 5,10,15-tritolyl-20-(4-pyridyl)porphyrine.

porphyrine portant un ou plusieurs groupement(s) pyridine(s) I’atome d’azote pour la formation de diméres linéaires ou cou-
permet dans ce cas I'électrosynthése de dimeére, trimere, dés obtenus avec des rendements de 87et 85 % respective-
tétrameére et pentamere de porphyrine avec de bons rende- ment (figure 3) [5]. La réduction de I'espaceur pyridinium du
ments (figures 1 et 2) [4-6]. dimeére linéaire est monoélectronique et réversible et est plus

L'utilisation de base de Lewis possédant deux sites facile (azote en position para, position 4). Par contre, dans le
nucléophiles, telle que la 4,4’-bipyridine ou les diphosphanes, cas du dimeére coudé, la réduction de I’espaceur pyridinium
a également permis d’électrosynthétiser des dimeres et oli- est plus difficile et présente un processus beaucoup moins
gomeres de porphyrines, séparés par des espaceurs de type réversible. On peut expliquer ce comportement par une délo-
viologenes ou diphosphonium [7-9]. calisation du radical formé lors de la réduction de py* pour le

dimere linéaire sur le macrocycle porphyrine.

Propriétés électrochimiques des Dans le cas du dimére coudé, le radical ne peut plus se

P . \ délocaliser sur le macrocycle. De plus, la position 6 (figure 3)
espaceurs pyridinium, viologéne n’est pas protégée et peut conduire a des couplages radica-

Dans le cadre de la formation de dimére de porphyrine via laires expliquant un potentiel de réduction plus cathodique
I’emploi d’une porphyrine présentant un groupement pyridyle et la faible réversibilité.
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Conclusion

Nous avons mis au point une technique électrochimique
simple et originale permettant d’obtenir des systemes macro-
moléculaires complexes a base de macrocycles porphyri-
niques. Cette méthode est basée sur la possibilité d’effectuer
des substitutions nucléophiles de bases de Lewis sur des
radicaux cations de porphyrines, ces derniers pouvant étre
électrogénérés par oxydation électrochimique a partir de la
porphyrine neutre initiale. Cette méthode électrochimique de
couplage de porphyrines a ensuite pu étre étendue a la for-
mation de polyméres de porphyrines pour des utilisations en
photocatalyse (réduction d’ions métalliques) ou la génération
de photocourant.
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Activation électrochimique de

molécules chloro-difluoroacétylées
et réeaction tandem pour la synthese
de composeés gem-difluorométhylés

Maurice Médebielle

Résumeé Quelques exemples choisis dans le domaine de I'électrosyntheése organique mettent en évidence I'efficacité
des processus électrochimiques pour former des liaisons C-C via une chimie radicalaire tandem permettant
d’accéder facilement a des structures gem-difluorométhylées.

Mots-clés Fluor, cyclisation radicalaire, cétones, hétérocycles, énaminones.

Abstract Electrochemical activation of chloro-difluoroacetylated molecules and tandem reactions towards the
synthesis of gem-difluoromethylated derivatives
Selected examples in the field of electro-organic synthesis demonstrate the efficacy of electrochemical
processes to induce C-C radical couplings, notably with the development of radical tandem processes, with
the aim to easily produce gem-difluoromethylated structures.

Keywords Fluorine, radical cyclisation, ketones, heterocycles, enaminones.

L a recherche de méthodes efficaces d’introduction de motifs
fluorés en séries aromatique, hétérocyclique mais aussi pour
le développement de nouveaux intermédiaires importants en
chimie fine, reste un domaine d’activité soutenu, notamment 00
dans le domaine agrochimique, pour le développement de com-
posés biologiquement actifs et de sondes en imagerie médicale, o
mais aussi dans le domaine des matériaux innovants [1]. En série
fluorée, une grande majorité des études électrochimiques
concernent la fluoration électrochimique sélective de composés
organiques en solvants organiques ou liquides ioniques [2], alors
que l'accés a des structures cycliques et hétérocycliques plus o
complexes incorporant un motif gem-difluorométhylé est plus
anecdotique [3]. Nous présentons dans cet article quelques 300
exemples choisis de notre laboratoire, permettant de mettre en i o4 08 ap A 2
évidence I’efficacité des processus électrochimiques pour for-
mer des liaisons C-C en développant une chimie radicalaire et
qui permet d’accéder rapidement a des structures gem-difluo-
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Figure 1 - Voltamétrie cyclique de la cétone 1 dans le DMF + 0,1M NEt,BF,.
C = 3,13 mM ;vitesse de balayage : 0,2 V/s ; T = 22 °C ; électrode de carbone
vitreux.

rométhylées plus ou moins complexes.

L’étude électrochimique en solvant organique aprotique
(DMF, CH3CN) d’une série de cétones chloro-difluorométhylées
en séries aromatique, hétérocyclique et acyclique, a été effectuée
par voltamétrie cyclique afin de pouvoir déclencher une chimie
radicalaire a partir de précurseurs comportant le motif
-COCF,ClI [4-10]. La voltamétrie cyclique de la cétone 1 dérivée
de la N,N-diméthyle naphthylamine est représentative du com-
portement de ces substrats (figure 1) ; 1 estréduit en deux étapes
de réduction irréversible dans le DMF a des potentiels respectifs
de- 1,16 et- 1,51 V. La premiére vague de réduction est bi-élec-
tronique et conduit a la formation du produit de réduction 2, qui
est alors réduit au potentiel plus cathodique de - 1,51 V, par com-
paraison avec un échantillon authentique [7]. La formation du pro-
duit 2 montre qu’il est donc possible de rompre la liaison C-Cl a
des potentiels peu cathodiques ; ce dernier doit provenir de la for-
mation initiale du radical o,c-difluoroacétyle électrophile qui est
tres facilement réduit a la surface de I’électrode pour former I’éno-
late correspondant, conduisant ensuite apres protonation (eau

résiduelle du solvant) au produit d’hydrogénolyse, selon un
mécanisme ECE [11].

Une électrolyse a potentiel contrélé de - 1,25 V dans le DMF
+0,1 M NEt4BF, contenant un exces de 3 (10 équivalents)
conduit apres 2F/mole (anode et cathode en feutre de carbone,
cellule divisée) au seul produit de réduction 2 avec un rendement
proche de 60 % (RMN '9F). La réduction du radical a,o-difluo-
roacétyle est donc la réaction prédominante. L’utilisation d’un
médiateur redox [11] afin de travailler dans des conditions moins
réductrices a donc été envisagée afin de pouvoir engager le radi-
cal o,o-difluoroacétyle dans une réaction d’addition radicalaire
sur I'oléfine 3. Nous avons choisi le nitrobenzéne (E° = - 1,10 V)
araison de 25 mole % pour la réduction de la cétone 1. Dans ces
conditions, a un potentiel de réduction de - 1,25 V sur cathode
de feutre de carbone (cellule divisée) et en présence d’un exces
de 3, le suivi de I'électrolyse par RMN °F, CCM et HPLC permet
d’observer la formation d’un nouveau produit identifi€ comme
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Figure 2 - Cyclisation radicalaire tandem par activation électrochi-
mique de cétones aromatiques et hétérocycliques chloro-difluoro-
acétylées : exemples représentatifs.
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Figure 3 - Mécanisme proposé pour la formation des produits de
cyclisation.

étant le produit de cyclisation 4, avec un rendement isolé de
60 % (figure 2) ; la conversion totale de 1 en 4 nécessite environ
2,1-2,2F/mole de substrat de départ.

La généralisation de cette cyclisation radicalaire tandem a
d’autres oléfines et d’autres substrats permet de démontrer que
la méthode est utile pour accéder en une seule étape a des o, 0
difluorocétones cycliques originales (figure 2 pour deux exemples
choisis), en précisant qu’aucun des rendements obtenus n’est
optimisé. Dans toutes ces réactions, 2 est le sous-produit majo-
ritaire. Le mécanisme de formation de ces produits cyclisés peut
étre expliqué par une addition du radical o,o-difluoroacétyle sur
I'oléfine suivie d’une cyclisation 6-endo pour générer un radical
stabilisé qui doit étre réduit par le radical-anion du catalyseur (le
nitrobenzene) pour conduire aprés protonation de I’énolate au
produit de ré-aromatisation (force motrice) (figure 3). Une limita-
tion certaine a ce procédé est la nécessité d’utiliser une cellule a
compartiments séparés afin d’éviter I'oxydation des substrats,
des oléfines et des produits de cyclisation. Cependant, il faut
remarquer que nous pouvons préparer en un seul pot, avec des
temps d’électrolyses courts (1 a 3 h), des quantités appréciables
(50 2500 mg) de composés présentant un intérét certain pour des
développements en chimie thérapeutique du fait de la présence
du motif o, c-difluoroacétyle, notamment pour le développement
de nombreux inhibiteurs d’enzymes (protéase, estérase) [3].

La possibilité d’aménagements fonctionnels de ces produits
de cyclisation est également un atout non négligeable. L’utilisation
d’une anode soluble [12] permettant de travailler dans une cellule
non divisée sans séparateur est une option attrayante pour amé-
liorer le procédé d’électrosynthése et nous y travaillons. Nous
avons aussi récemment démontré qu’il était possible de préparer
le composé 4 par catalyse photoredox [13], avec cependant un
rendement isolé inférieur a celui obtenu par électrochimie.

Ces premiers résultats encourageants en séries aromatique
et hétérocyclique ont pu étre étendus récemment a des énami-
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Figure 4 - Cyclisation radicalaire tandem d’énaminones chloro-
difluorométhylées.
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nones chloro-difluorométhylées [8-10], qui sont faciles d’acces
et facilement modulables. La méme énaminone présentant un
groupement protecteur de 'azote différent (Boc, 8 et Tosyle, 9)
conduit a deux produits de cyclisation différents : 10 résultant
d’une cyclisation radicalaire tandem 6-endo/5-exo et 11 résultant
d’une cyclisation 6-endo (figure 4). Les rendements sont encore
modestes mais le procédé est intéressant car il permettrait, sui-
vant le groupement protecteur installé sur I'azote, d’orienter la
réaction soit vers un bicycle soit vers un tricycle. Nombre de ce
type de structures cycliques (non fluorées) sont retrouvées dans
des produits naturels, montrant ainsi I'intérét notable de ce pro-
cédé électrochimique.

L’électrochimie organique est un outil de choix pour la syn-
thése de molécules fluorées a haute valeur ajoutée. Les quelques
résultats présentés dans cet article sont des exemples probants
que la synthése électrochimique peut étre utile pour produire rapi-
dement et en quantité suffisante des molécules assez complexes
pour des évaluations biologiques futures. L’optimisation des réac-
tions présentées ici ainsi que I'étendue et la limite des approches
sont en cours dans notre laboratoire. Nous avons également
démontré que la catalyse photoredox pouvait reproduire une réac-
tion électrochimique, avec cependant une efficacité moindre.
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Jean-Michel Kauffmann

Toutes les techniques d’analyse connaissent depuis ces dix derniéres années des progres particulierement
marqués et I'électrochimie analytique n’est pas en reste. Le caractére particulier des phénomenes a l'inter-
face électrode-solution et la diversité des approches électrochimiques autorisent un vaste champ d'applica-
tions. Les méthodes potentiométriques, conductimétriques, voltampérométriques et ampérométriques sont
brievement abordées dans cet article avec un ceil critique du point de vue des performances des outils

Analytical techniques are all facing major progress these last ten years and electroanalysis is also involved
in this trend. The unique characteristics of the phenomenon occurring at the electrode-solution interface
along with the variety of electrochemical methods allow for a broad spectrum of applications. Potentiometric,
conductimetric, voltamperometric and amperometric methods are briefly reviewed with a critical view in terms

Résumé
analytiques développés et des domaines d’'applications.
Mots-clés Electrochimie analytique, capteurs.
Abstract Analytical electrochemistry: potentials and limitations
of performances of the developed instrumentation and of application domains.
Keywords Electroanalytical chemistry, sensors.

éventail de I'instrumentation en analyse chimique s’étoffe

d’année en année. Les techniques reposent sur des fonde-
ments théoriques distincts, ce qui implique une bonne formation
théorique et pratique en sciences analytiques afin de pouvoir
effectuer le bon choix pour I'application envisagée. Les
méthodes d’analyse exploitant I'interaction onde électromagné-
tique-matiere au niveau moléculaire ou au niveau atomique ont
considérablement progressé sur le plan technologique au cours
de ces quinze derniéres années. L’apport de 'informatique n’est
pas étranger a ce constat. Aujourd’hui, le tracé spectral et ses
perturbations, aussi faibles soient-elles, peuvent étre étudiés de
maniere fine et I'interprétation des données est facilitée moyen-
nant la mise en ceuvre d’une approche chimiométrique exploitant
des outils mathématiques et statistiques adaptés. La spectromé-
trie de masse occupe une place grandissante et incontournable
dans la panoplie des outils de mesure en chimie analytique. Cou-
plée ou non aux techniques de séparation en phase gazeuse ou
liquide, elle connait un succés considérable pour des applica-
tions dans des domaines aussi variés que la microbiologie, la bio-
logie médicale, I’'agroalimentaire et la chimie environnementale.
La technique d’analyse par résonance magnétique nucléaire
(RMN) est également en plein essor. Elle trouve actuellement des
applications intéressantes, couplée ou non a la chromatographie
liquide, pour I'analyse du profil métabolique d’échantillons bio-
logiques.

Dans ce foisonnement d’appareillages performants, il
convient bien évidemment de citer I'électrochimie analytique qui
bénéficie aussi des progres technologiques et qui occupe une
place universelle dans I'arsenal instrumental. Quel laboratoire,
quel procédé industriel n’effectuent pas une mesure de pH, de
pO, ou de conductivité. La mise en ceuvre d’'une méthode élec-
troanalytique est un choix raisonné. Celui-ci doit reposer sur le
constat que I'appareillage sélectionné autorise des mesures

performantes et éventuellement difficiles voire impossibles a
réaliser au moyen des méthodologies analytiques précédem-
ment énumérées. A cela peut s’ajouter un aspect de contrainte
budgétaire selon les circonstances locales.

Les mesures électrochimiques a courant « nul » ont vérita-
blement connu leur essor, il y a plus de 70 ans, grace au déve-
loppement de I'électrode indicatrice de verre sélective au proton.
Actuellement, mis a part quelques succés rencontrés au moyen
des transistors a effet de champ sensibles aux ions (Sentron,
Pays—Bas(1 )), les performances de I'électrode de verre sont tou-
jours inégalées en termes de sélectivité, sensibilité et stabilité.
D’autres électrodes sélectives aux ions (ISE) ont été développées
et sont commercialement disponibles, dont les plus populaires
sont les électrodes sélectives aux ions fluorure, potassium,
magnésium et calcium.

Les recherches actuelles s’orientent vers la production
d’électrodes miniaturisées a contact solide qui exploitent les pro-
priétés intéressantes des nanoparticules (or, platine, graphéne...)
comme sous-couche conductrice [1]. Une autre tendance
consiste a utiliser un ensemble de différentes ISE. Le concept de
langue électronique utilise un réseau d’ISE avec un dispositif inté-
gré dont les signaux non spécifiques sont convertis, par une
approche chimiométrique, en un signal exploitable spécifique
d’un analyte ou d’'un ensemble d’analytes dans un milieu com-
plexe [2]. A titre d’exemple, un ensemble de 21 ISE différentes a
permis de différencier un panel de plusieurs échantillons de biére
[3]. Les ISE fournissent des informations uniques quant a I'activité
des ions en solutions, les mesures ne sont pas affectées par la
turbidité de I’échantillon, ni par la lumiére environnante. Elles
autorisent des mesures directes sans traitement de I’échantillon
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(sans réactifs), en ligne (par exemple dans des bioréacteurs, lors
de tests de dissolution etc.), dans des microenvironnements
(culture cellulaire [4]) ou de maniére décentralisée en analyse bio-
médicale avec des appareils portables (i-STAT®, Abbott, E.-U.).
Moyennant une bonne maitrise des paramétres qui peuvent
affecter les résultats (stabilité de I'électrode de référence, vieillis-
sement de la membrane sélective), les ISE permettent de réaliser
des mesures avec une trés bonne fiabilité. La littérature scienti-
fique foisonne de publications en rapport avec le développement
d’électrodes sélectives pour la détermination de composés orga-
niques d’intérét pharmacologique. Ces électrodes possédent
quasi toutes une membrane sélective en PVC plastifié renfermant
une paire ionique formée entre la substance médicamenteuse
considérée et un contre-ion inorganique (phosphotungstate,
tétraphénylborate...), certaines renferment uniquement un com-
posé macrocyclique [5]. De nombreuses ISE ont été décrites pour
des mesures directes de principes actifs en solution ou de
maniére plus originale, pour une détection potentiométrique cou-
plée a la chromatographie liquide ou I'électrophorése capillaire
[6]. Le développement commercial de ces électrodes se heurte
a des problemes de robustesse de la membrane sélective et
d’une dérive du signal, mais quelques succes intéressants ont
été enregistrés (Octens bvba, Edegem, Belgique) [6].

La mise en ceuvre de détecteurs basés sur une mesure de
variation de conductance entre deux électrodes est une
approche judicieuse en analyse chromatographique a échange
d’ion et en électrophorése capillaire. L’innovation liée a I’emploi
d’une colonne de neutralisation de I’éluant permet de supprimer
la conductivité de celui-ci sans toutefois affecter celle de I'ana-
lyte. Ce mode de détection est particulierement bien adapté pour
la détermination d’espéces ioniques qui n’absorbent pas dans
’'UV et de nombreuses applications sont possibles dans le
domaine pharmaceutique et en analyses environnementales et
agroalimentaires [7].

La méthode conductimétrique est également exploitée sous
forme de configuration multicapteurs dans des dispositifs
uniques par leur conception et qualifiés de « nez électronique ».
Ceux-ci comprennent un réseau de plusieurs électrodes éven-
tuellement inter-digitées, c’est-a-dire constituées de deux fila-
ments d’électrodes en forme de peignes qui s’entrecroisent
(figure 1). Les électrodes sont a base d’oxydes métalliques, de
platine recouvert de polymeére conducteur (polypyrrole, polythio-
phene) ou mieux, de nanotubes de carbone. Une variation de
conductance se produit au contact de substances volatiles. Ces
détecteurs peuvent étre couplés a la chromatographie gazeuse
ou utilisés tels quels dans des dispositifs portables pour I’analyse
de vapeurs. lls permettent la détection d’explosifs, de pesticides
ou de suspecter des tumeurs cancéreuses [8]. lls sont aussi tres
utilisés dans les secteurs de I'alimentation et des produits cos-
métiques. Des mesures de variation de conductivité peuvent
également étre exploitées, par exemple dans le cas de biocap-
teurs qui détectent de Iégéres modifications a l'interface élec-
trode-solution suite a une réaction enzymatique [9].
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Tableau - Parallélisme entre enregistrement UV-vis et tracé
voltampérométrique.

Voltampérométrie Spectrophotométrie UV-vis

Electrophore Chromophore
Spectre (Abs/\)

Longueur d’onde (A)

Voltampérogramme (I/E)
Potentiel (E)

Domaine des potentiels Domaine spectral

Les méthodes voltampérométriques reposent sur un proces-
sus réactionnel hétérogene correspondant a une microélectro-
lyse al’interface électrode-solution. Le courant faradaique (trans-
fert d’électrons) a I'électrode de travail est enregistré en fonction
du potentiel appliqué par rapport a une électrode de référence.
Il est intéressant de noter qu’un parallélisme existe entre spectre
UV-visible et courbe voltampérométrique. Dans les deux cas, le
tracé est exploitable du point de vue qualitatif et quantitatif (voir
tableau). La voltampérométrie présente un caractére sélectif par
le potentiel de pic correspondant a I'électroactivité de I'analyte
(oxydation ou réduction) et quantitatif par I'intensité du courant
de pic qui est directement proportionnelle a la concentration de
I’espéce électroactive.

En analyse voltampérométrique, les résultats sont étroite-
ment liés a la qualité et a la reproductibilité de la surface de I’élec-
trode. Les méthodes voltampérométriques ont été centrées
durant plus de 50 ans sur la technique polarographique qui
exploite les propriétés intéressantes de I'électrode a goutte de
mercure tombante ou pendante. Trés performante en mode vol-
tampérométrique par redissolution anodique pour la détermina-
tion sélective et hautement sensible de cations métalliques,
I’électrode a base de mercure est maintenant délaissée au profit
des électrodes solides. En platine, en or, en carbone graphitique
ou vitreux ou composite graphite-carbone, graphite-téflon, etc.,
les électrodes solides ont bénéficié des mémes innovations que
celles observées en polarographie. Le balayage en potentiel peut
étre réalisé selon différents trains d’ondes comme en voltampé-
rométrie impulsionnelle différentielle (DPV) ou en voltampéromé-
trie par onde carrée (SWV). Ces variantes permettent d’améliorer
la sélectivité et la sensibilité des mesures.

La littérature foisonne de travaux au niveau académique illus-
trant le potentiel des méthodes voltampérométriques pour des
mesures rapides, sélectives, sensibles et a moindre frais. Il
convient de modérer cet enthousiasme car, tout comme pour la
spectroscopie UV-vis, la sélectivité et la sensibilité sont rarement
rencontrées lors de I’'analyse d’échantillons complexes. De plus,
la mise en ceuvre d’une électrode solide nécessite généralement
un nettoyage mécanique ou électrochimique de la surface de
I’électrode entre chaque tracé afin d’observer des voltampéro-
grammes reproductibles. Cette étape constitue un inconvénient
majeur sur le plan pratique et peut expliquer le faible enthou-
siasme porté a ces techniques en analyse de routine.

Les techniques électrochimiques possédent néanmoins un
ensemble de caractéristiques uniques et attrayantes qui sont
liées a leur particularité. Elles autorisent par exemple (i) I'étude
de processus redox aux interfaces et I’'étude de I'influence de
paramétres physico-chimiques sur ces processus ; (i) la géné-
ration électrochimique d’espéces luminescentes, ce qui a
conduit au développement de tests immunologiques trés bien
adaptés en biologie clinique (Roche Diagnostics, Elecsys®) ;
(i) de mimer par voie électro-oxydative ou réductive certains pro-
cessus de biotransformation de xénobiotiques [10]. Cette der-
niére approche consiste a coupler une cellule électrochimique et
un spectrometre de masse en ligne [11] ou hors ligne [12] pour
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I'identification des produits de la réaction électrochimique
(figure 2). Cette stratégie permet par exemple d’établir un paral-
Iélisme entre les processus de métabolisation phases | et Il et la
réactivité électrochimique de molécules a potentialité thérapeu-
tique [10-12], informations pouvant étre utiles en amont en
recherche pharmaceutique.

L’avenement, au début des années 1990, de languettes séri-
graphiées comprenant les trois électrodes rassemblées sur un
méme support en céramique ou en plastique ainsi que le déve-
loppement de mini-potentiostats ont considérablement relancé
I'intérét de la mise en ceuvre des techniques électroanalytiques
[13]. L’électrode de travail peut étre a base d’un composite car-
bone-liant organique, carbone-métal-liant organique ou métal-
liant organique. Ces languettes sont aisément produites a grande
échelle avec un bon niveau de répétabilité de surface (coefficient
de variation inférieur a 5 %) (figure 3).

En plus du format « tout en un », les avantages des électrodes
sérigraphiées sont multiples : configuration plane ; volume de
I’échantillon de I'ordre de 50 pL ; surface facilement modifiable ;
dispositif a usage unique : pas d’effet de mémoire ; aucun trai-
tement manuel de la surface n’est nécessaire ; applicable a la fois

aux composés inorganiques et organiques ;
adaptable comme détecteur ampérométrique
en mode hydrodynamique.

Ces caractéristiques devraient relancer
I’intérét pour les méthodes voltampéromé-
triques tant dans les laboratoires d’analyse
que pour les analyses sur site, par exemple
pour la détermination de métaux lourds ou de
polluants organiques dans le domaine agro-
alimentaire et le contréle environnemental.
Dans le secteur médical, les électrodes minia-
turisées peuvent convenir pour un suivi théra-
peutique au chevet du patient. Les recherches
sont en cours dans I’espoir d’une commercia-
lisation de dispositifs fiables, aisés a mettre en
ceuvre et a bas prix. En termes de codt, de
nouveaux procédés exploitent la technologie
des imprimantes a jet d’encre pour la réalisa-
tion de languettes d’électrodes « tout en un »
sur support papier. Lacomposition des encres
conductrices peut étre adaptée a souhait. Les
encres composites peuvent étre a base de
nanotubes de carbone ou de graphéne ; elles
peuvent également étre mélangées avec des
nanoparticules métalliques d’or, de platine ou
d’argent, afin d’augmenter la sensibilité des
mesures [14] (figure 4).

Cette technique est une variante simplifiée
de la précédente ; elle consiste a mesurer un
courant d’électrolyse a potentiel constant. Les
électrodes décrites précédemment convien-
nent également ici, avec I'avantage que la
composante capacitive du courant mesuré est
fortement réduite par rapport au courant fara-
daique, ce qui permet un gain considérable en
sensibilité. La détection ampérométrique a vu
naitre sa popularité au début des années 1960
en analyses médicales et environnementales
pour la détermination de I'oxygéne dissous.
L’électrode de travail en platine est recouver-
te d’'une fine membrane perm-sélective au
dioxygene et détecte par électroréduction la
teneur en oxygeéne dissous (électrode dite de
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Clark). L’ampérométrie est également trés exploitée en mode
hydrodynamique dans des détecteurs couplés a la chromatogra-
phie liquide ou I'électrophorése capillaire [15]. Le matériau de
choix est généralement le carbone vitreux, mais une électrode a
base de diamant dopé au bore peut également convenir [16].
Celle-ci autorise I'application de potentiels positifs plus élevés
que sur carbone vitreux et les phénoménes d’adsorption sont
moindres.

La détection ampérométrique sur électrode d’argent convient
pour des mesures plus sélectives en raison de la réactivité de
I’argent vis-a-vis des ions halogénures, du cyanure et des anions
sulfite et sulfure. Il a été démontré récemment qu’un détecteur
ampérométrique avec électrode d’argent convient en chromato-
graphie liquide pour la détermination de composés organiques
a fonction thiol comme le glutathion, ’lhomocystéine, la cystéine
et I'acétylcystéine dans des échantillons complexes tels que le
vin blanc. Par son caractére sélectif, le chromatogramme com-
porte une « empreinte thiol », ce qui a permis de définir un nou-
veau critére chimique pour le vin blanc, a savoir la « capacité
équivalente en glutathion » [17].

La miniaturisation d’une électrode solide autorise son posi-
tionnement dans des endroits confinés, comme par exemple a
la sortie d’un capillaire en silice fondue [18], dans des tissus ou
a proximité de cellules isolées pour le suivi par ampérométrie
de phénomenes d’exocytose avec une excellente résolution
spatiotemporelle [19].

Les molécules aliphatiques a fonction polyol sont trés diffi-
ciles a analyser en solution par les méthodes spectroscopiques
classiques (manque de sensibilité). Elles sont trés réactives en
électro-oxydation sur I’or mais I’électrode subit une passivation
rapide de sa surface. Cet inconvénient a été résolu en appliquant
un nettoyage électrochimique continu de la surface d’or. Le mode
de détection consiste a imposer un train d’ondes pulsées en
mode oxydatif pour la mesure puis en mode oxydatif poussé pour
désorber le produit, suivi d’une réduction afin de régénérer la sur-
face d’or. La détection PAD couplée a la chromatographie
ionique est une technique de référence décrite dans la pharma-
copée européenne pour les essais d’antibiotiques aminosides.
Elle convient pour la détermination d’une variété de glucides et
de glucosides, mais elle est également adaptée pour les acides
aminés et les especes soufrées [15, 20].
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La possibilité de retenir, physiquement ou chimiquement, au
proche contact d’une électrode solide un (bio)catalyseur, un
polymere ou toute structure moléculaire permettant de conférer
a Il'électrode de mesure une sélectivité et/ou une sensibilité
accrues est une stratégie trés fréquemment employée en élec-
troanalyse. Un succes majeur fut rencontré suite a la confection,
par Leland Clark en 1962, d’une électrode sélective au glucose
préparée a partir d’'une électrode a oxygene et I’enzyme glucose
oxydase pour la détermination du glucose sérique [21]. Les
premiers dispositifs commerciaux exploitant I'idée de Clark, et
qualifiés actuellement de biocapteurs, sont apparus en 1975 aux
Etats-Unis grace a la firme Yellow Springs Instruments (YSI Inc.).
Cette société est toujours en activité et propose des biocapteurs
ampéromeétriques a enzyme immobilisée (des oxydases) tels que
le YSI 2300 STAT pour le dosage du glucose et du lactate dans
le sang ou dans les milieux de culture et le YSI 2900 M pour la
mesure en ligne de la teneur en glucose, glutamine, glutamate
ou du lactate dans un bioréacteur.

De nombreuses électrodes modifiées ont été décrites dans
la littérature ; toutefois, a notre connaissance, a I’exception de
I’électrode de Clark et des électrodes modifiées a base d’un
composé biologique (biocapteurs), elles ne connaissent pas
(encore) de succeés commercial.

Les biocapteurs (« biosensors » en anglais) sont des outils de
mesure de petite taille qui associent de maniére intégrée un com-
posant biologique (enzyme, anticorps, cellule végétale ou ani-
male, fragment d’ADN, oligonucléotide...) et un transducteur
physique (électrode, fibre optique, quartz piézoélectrique...) [22].
Ce dispositif original et unique dans sa conception permet I'ana-
lyse d’une grande variété de molécules d’intérét biomédical. En
effet, lareconnaissance sélective de I'espéce a analyser est assu-
rée par I’élément biologique et le proche contact de celui-ci avec
le transducteur physique autorise une sensibilité élevée. Les bio-
capteurs conviennent tant pour le suivi des (bio)procédés que
pour le contrdle de certains parameétres physiologiques et phar-
macologiques. Des enzymes (tyrosinase, acétylcholine estérase,
peroxydase...) ou des anticorps spécifiques de certains biomar-
queurs (PSA, ferritine, troponine...) sont généralement utilisés
pour la fabrication de biocapteurs (figure 5).

Il faudra attendre 1987 pour voir apparaitre sur le marché un
biocapteur portable de la taille d’un stylo comprenant un mini-
potentiostat pouvant accueillir une languette de mesure a usage
unique (électrodes sérigraphiées) pour le dosage du glucose san-
guin. Ce biocapteur ampérométrique, dit de seconde génération,
a véritablement révolutionné I'approche technologique des bio-
capteurs électrochimiques et a ouvert la voie du développement
d’outils de mesures miniaturisés fiables pour le contrdle person-
nel (« point of care », POC) utilisables au niveau clinique ou de
maniere décentralisée. Ce nouveau modele de biocapteur POC
pour le glucose a été progressivement amélioré au cours du
temps ; les critéres de qualité et les procédures de validation ont
été spécifiés mais des erreurs de mesure sont toujours possibles
selon le taux d’hématocrite ou en présence de certains médica-
ments (paracétamol), de vitamine C, de maltose, de galactose,
d’icodextrine (Extraneal®) qui interférent lors de la mesure. Des
biocapteurs miniaturisés implantés en sous-cutané pour le suivi
du glucose ont également connu un progres considérable et sont
actuellement proposés pour le suivi en continu du glucose. lls
sont opérationnels durant une semaine et sont renouvelables
(Enlite™, Medtronic ; Dexcom G4® Platinum, Dexcom Inc., E.-U.).
D’autres biocapteurs ampérométriques sont intégrés dans des
dispositifs miniaturisés sous forme de cassette a usage unique
(STAT®, Abbott, E.-U. ; GRAVI™-Chip, DiagnoSwiss Monthey,
Suisse) [23-24].

Le succés commercial des biocapteurs au glucose est a
mettre en rapport avec le fructueux marché du suivi de la glycémie



avec 5 % de diabétiques dans les pays industrialisés ou en voie
d’industrialisation. Outre le marché potentiel, il convient aussi de
mentionner le fait que les teneurs en glucose sanguin sont tres
élevées (10-200 mM, voire plus) et que les enzymes immobilisées
(glucose oxydase ou glucose déshydrogénase) sont aisément
disponibles et sont trés stables. A I'heure actuelle, la majorité des
publications portent sur le développement de biocapteurs élec-
trochimiques qui exploitent 'ampérométrie, la conductimétrie
ou la spectroscopie d’impédance.

Depuis 1995 et grace a I'avenement des biopuces a ADN
a lecture optique, de nombreux travaux ont été consacrés au
développement de biocapteurs a base de fragments d’ADN
(simple ou double brin) fixés sur des supports d’électrode.
L’objectif recherché est de reconnaitre des acides nucléiques
spécifiques, tels que I’ADN, afin de détecter des maladies géné-
tiques ou d’identifier des virus ou des bactéries dans des milieux
biologiques ou dans des échantillons issus de I’environnement
[22]. Plusieurs prototypes intéressants ont été décrits mais leur
commercialisation ne connait pas encore le succés escompté.
Les recherches actuelles dans le domaine des biocapteurs sont
focalisées sur I'incorporation de nanomatériaux (nanotubes de
carbone, nanoparticules d’or etc.) au sein méme de « I'architec-
ture » de surface du biocapteur pour espérer une amplification
du signal [25]. Des recherches visent également a fixer sur le
transducteur de nouvelles « biomolécules ». Des oligonucléo-
tides de synthése produits « a la carte » sont actuellement a
I’étude pour la conception de biocapteurs électrochimiques
d’affinité. Ces oligonucléotides qualifiés d’« aptameéres » ont en
effet des propriétés de reconnaissance spécifique a I'instar d’un
anticorps. Trés réecemment, en Californie, une équipe multidisci-
plinaire a fixé des « aptameres » sur des microélectrodes dans
un dispositif microfluidique particulierement ingénieux pour le
suivi thérapeutique en temps réel, au chevet du patient, de cer-
tains médicaments a marge thérapeutique étroite [26]. La mise
en ceuvre de « nanobodies », c’est-a-dire des fragments d’anti-
corps a chaines lourdes, comme éléments de capture retenus a
la surface d’une électrode pourrait a I’avenir s’avérer étre parti-
culierement attractif en raison des propriétés intéressantes de
ces biocomposés : grande stabilité, bonne solubilité, petite taille
[27]. Des innovations sont également en vue dans les techniques
de fabrication de systémes microfluidiques [28] et des micro-
électrodes au moyen d’une imprimante a jet d’encre [29].

Cette courte revue de la littérature, forcément incomplete,
illustre en partie et selon le point de vue de I'auteur quelques
caractéristiques et potentialités bien adaptées aux méthodes
électroanalytiques dans le contexte général des sciences
analytiques.
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Laurent Thouin

Les propriétés des ultramicroélectrodes ne sont plus a démontrer. Elles permettent non seulement
d’atteindre des performances exceptionnelles en termes de résolution temporelle et de résolution spatiale,
mais aussi de donner acces a des milieux de mesure souvent considérés comme extrémes. Ces propriétés
résultent pour partie de leurs conditions d’emploi. Ce sont précisément ces derniéres qui permettent

Ultramicroelectrodes properties are well established. They allow not only achievement of exceptional perfor-
mances in terms of temporal resolution and spatial resolution but they also give access to measurements
which are often considered as extreme. These properties result in part from their conditions of use. It is pre-
cisely these latter that allow considering new concepts and applications areas in electroanalytical chemistry.

Résumé

d’envisager de nouveaux concepts et domaines d’application en électrochimie analytique.
Mots-clés Microélectrodes, électrodes couplées, réseaux, microfluidique, transport de masse.
Abstract Tools for new concepts in analytical electrochemistry
Keywords Microelectrodes, coupled electrodes, arrays, microfluidics, mass transport.

e développement de nouvelles techniques en électrochimie ana-

lytique est en partie lié a I'impact des ultramicroélectrodes et a
leurs propriétés exceptionnelles [1]. En effet, les ultramicroélectrodes
peuvent étre utilisées pour accroitre la sensibilité des détections élec-
trochimiques jusqu’a pouvoir atteindre une résolution de quelques
milliers de molécules. Il est possible, grace a leur emploi, d’effectuer
sans grandes difficultés des mesures précises dans des milieux résis-
tifs, non nécessairement dilués ou ne contenant aucun électrolyte
support. En d’autres termes, ces électrodes étendent considérable-
ment les frontiéres classiques de I’électrochimie vers de nouveaux
domaines d’espace, de temps et de milieux. Leurs propriétés dépen-
dent a la fois de la forme et de la taille des électrodes, mais aussi de
la gamme de temps explorée. A cela s’ajoutent des effets imputés
aux conditions d’emploi, c’est-a-dire a la nature du milieu (transport
par migration), au régime hydrodynamique local (transport par
convection) et a I'environnement proche (contraintes géométriques
et effets de confinement). A ce niveau, peuvent aussi intervenir des
interactions a courtes distances avec des électrodes avoisinantes.
Ce sont clairement ces différents aspects qui sous-tendent de nou-
veaux fondements, concepts ou domaines d’application en électro-
chimie analytique. lIs offrent autant de possibilités d’élargir le cadre
classique des méthodologies électrochimiques.

En absence de convection forcée, le transport de masse au voi-
sinage des ultramicroélectrodes y est considérablement amplifié. |l
est exempt des effets de la convection spontanée pour peu que la
taille de la couche de diffusion reste inférieure aI’épaisseur de la sous-
couche dite visqueuse. C’est cette propriété qui permet de préserver
la qualité des mesures pour des applications analytiques. Les condi-
tions d’emploi des électrodes doivent satisfaire pour cela certains cri-
téres expérimentaux en termes de taille, de forme et d’échelle de
temps. Des diagrammes de zones peuvent étre établis pour délimiter
ces conditions (voir figure A) [2]. L’ensemble des applications est
alors fondé sur leurs faibles dimensions et sur la résolution spatiale
des analyses. Le rapport signal sur bruit y est plus éleve, ce qui favorise
la capacité a mesurer des quantités extrémement faibles mais
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déterminantes a ces échelles. Une application consiste a effectuer
des cartographies de profils de concentration avec I’emploi, en tant
que sondes locales, d’électrodes de taille nanométrique (figure B) [3].
Ce principe est proche de celui utilisé pour la cartographie tridimen-
sionnelle d’objets passifs ou actifs en microscopie électrochimique.

Actuellement, il est facile de réaliser par lithographie des dispo-
sitifs comportant un certain nombre d’électrodes. L’un des intéréts
est de pouvoir alors constituer avec plusieurs d’entre elles un réseau
pour amplifier les courants [4]. Deux conditions doivent néanmoins
étre remplies : d’'une part I’'absence de couplage entre électrodes, et
d’autre part 'immunité du réseau vis-a-vis des effets de la convection
spontanée. Lorsque c’est le cas, le gain est alors directement lié au
nombre d’électrodes, a rapport signal sur bruit constant. S’il y a cou-
plage avec recouvrement partiel, voire total des couches de diffusion
(figure C), I'amplification est moindre mais le rapport signal sur bruit
est amélioré [3].

Un autre avantage est de pouvoir aussi envisager des applica-
tions particulieres sur labase d’interactions spécifiques a courtes dis-
tances suivant la polarisation des électrodes. Les électrodes peuvent
étre employées pour initier mais aussi pour analyser tous les proces-
sus engendrés localement a cette échelle. En mode générateur-
collecteur, une premiéere électrode peut servir a générer un intermé-
diaire réactionnel a courte durée de vie et une seconde a le détecter.
Ce couple d’électrodes peut étre multiplié a I'infini pour constituer un
réseau d’électrodes dites alternées. Un autre intérét est de pouvoir
établir des couplages diffusionnels forts et d’instaurer des taux de
collecte bien plus élevés par rapport a une électrode tournante
disque-anneau. Mais a temps court et sans couplage notoire, il est
aussi possible d’estimer le temps de transit d’'une espéce réactive
entre deux électrodes et d’évaluer son coefficient de diffusion. Par-
tant de ce principe, les électrodes peuvent ainsi communiquer entre
elles, transférer une information de fagon sélective ou encore faire
réagir des intermédiaires hautement réactifs. Un exemple est la géné-
ration d’électroluminescence résolue spatialement a I’échelle micro-
métrique entre deux microélectrodes adjacentes (figure D) [5].
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Un domaine en plein essor est le développement de microdis-
positifs d’analyse intégrant les fonctionnalités connues d’un labora-
toire de taille conventionnelle. Sans énoncer les bénéfices apportés
par la microfluidique et la miniaturisation des dispositifs sur une
chaine d’analyse, il va sans dire que les méthodes électrochimiques,
al’instar des méthodes optiques, font partie des quelques méthodes
de détection totalement intégrables. Elles peuvent en effet étre mises
en ceuvre par simple implantation d’électrodes a I'intérieur de micro-
cavités ou le long de canaux microfluidiques avec I’ensemble du dis-
positif de mesure (potentiostat ou galvanostat). Dans ce cadre, I'inté-
rét d’une détection électrochimique réside ainsi dans sa capacité a
pouvoir analyser des échantillons de trés petits volumes correspon-
dant a de faibles quantités de produit. De surcroit, la simplicité et la
facilité de mise en ceuvre des techniques électrochimiques, alliées a
une augmentation du rapport surface sur volume, peuvent réduire
considérablement le temps des analyses et augmenter leur fiabilité.

Réaliser des mesures en milieu confiné nécessite toutefois de
connaitre précisément les contraintes imposées par la géométrie des
dispositifs et par le régime hydrodynamique local sur les réponses
des électrodes. La connaissance des différents régimes du transport
de masse, qu’ils soient stationnaires ou non, est un élément clé pour
la mise en place d’une détection adaptée. Au premier abord, une
détection électrochimique, en absence de flux mais en milieu confinég,
permet d’effectuer des mesures sans induire de consommation
excessive d’échantillon. Ceci est d’autant plus bénéfique lorsqu’il
s'agit d’employer des molécules d’intérét biologique ou a fortes
valeurs ajoutées. Un écoulement permet quant a lui de suivre des pro-
cessus dynamiques rapides mais aussi de dégager de nouveaux
concepts. Ainsi, une électrode placée a l'intérieur d’un microcanal
peut analyser tout ou partie des espéces arrivant en amont. Cela
dépend alafois des caractéristiques géométriques du microdispositif

le temps de vol entre deux électrodes un flux moyen
a l'intérieur d’un microcanal. Pour des systémes
microfluidiques, le concept de sondes locales de
concentration est tout aussi déterminant. En pré-
sence d’un écoulement, une électrode doit étre en
effet capable de suivre le passage d’'un front de
concentration avec une résolution temporelle suffi-
samment élevée, c’est-a-dire sans délai de temps
entre le passage des espéces et leur détection. Des
conditions optimales en termes de géométrie de
dispositif et de vitesse de flux ont pu étre établies
afin de minimiser les effets dus a la convolution du
transport de masse par diffusion-convection [7].
Enfin, une électrode peut aussi étre employée
pour générer en aval des gradients de concentration
sur la section transversale du microcanal. Ce
concept a pu étre récemment introduit et validé sur la base des
régimes de diffusion-convection clairement identifiés. Ces quelques
exemples démontrent sans ambiguité les potentialités exception-
nelles offertes par ces outils dans ce domaine.
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Les capteurs électrochimiques en flux sont trés efficaces pour améliorer le transport de masse lorsqu’une
étape de préconcentration de I'analyte est nécessaire pour I'analyse de traces. Les électrodes poreuses sont
bien adaptées aux systémes électrochimiques en flux du fait de leurs bonnes propriétés hydrodynamiques
et de leur surface spécifique élevée. Cet article présente I'utilisation du feutre de graphite comme matériau
d’électrode pour I'analyse de traces de métaux lourds dans des dispositifs en percolation. Ses propriétés,
associées a une cellule électrochimique en flux adaptée, conduisent a une étape d’accumulation

Flux, capteur ampérométrique, feutre de graphite, métaux lourds, récepteurs sélectifs, analyse de

Flow electrochemical sensors are highly effective to enhance mass transport when a preconcentration step
of the analyte is required to achieve trace analysis. Porous electrodes are relevant to flow electrochemical
systems due to their good hydrodynamic properties and their high specific surface area. This article presents
the use of graphite felt as electrode material for trace analysis of heavy metals in flow systems. Its properties

Résumé
performante.
Mots-clés
traces.
Abstract Flow amperometric sensors on porous electrodes
combined to a well-suited flow electrochemical cell give rise to an efficient accumulation step.
Keywords Flow, amperometric sensor, graphite felt, heavy metals, selective receptors, trace analysis.

es systémes de détection électrochimique sont simples, peu

onéreux et compatibles avec la miniaturisation et le portable. lls
permettent I'analyse de traces dans des temps relativement courts,
lorsqu’une étape de préconcentration de I'analyte a la surface de
I’électrode précede I'analyse électrochimique. Celle-ci peut étre réa-
lisée par électrodéposition, comme cela avait été démontré sur
goutte de mercure, ou a I'aide d’électrodes modifiées (échanges
d’ions, complexation, polyméres a empreinte moléculaire...).

Les dispositifs en flux continu sont particulierement efficaces
pour optimiser cette étape de préconcentration car ils améliorent le
transport de masse, conduisant ainsi plus rapidement a la saturation
de la surface de I'électrode. De plus, ils sont facilement automati-
sables et permettent d’approcher I'analyse idéale en temps réel, ce
qui facilite leur intégration dans des systéemes nécessitant une ana-
lyse en continu. La géométrie de I'électrode joue un rble important
pour améliorer les performances des méthodes d’analyse en flux.
Ainsi, les électrodes poreuses sont bien adaptées et leur grande sur-
face spécifique associée a leurs bonnes propriétés hydrodynamiques
permettent d’atteindre des rendements coulométriques élevés et des
limites de détection faibles.

Le feutre de graphite est formé de fibres graphitiques d’environ
10 um de diamétre réparties de fagon statistique au sein du matériau.
Du fait de sa grande surface spécifique (de 1 a 1 500 m? g'1) et de
sa porosité importante (environ 90 %), il a été de nombreuses fois
adopté comme matériau d’électrolyse [1-2]. Parmi les différents
feutres existant sur le marché, certains présentent également une
bonne conductivité, ce qui en fait des matériaux de choix pour
I’'analyse électrochimique en flux continu.

En exploitant les propriétés du feutre de graphite, nous évoque-
rons atravers plusieurs exemples d’application comment ce matériau
d’électrode peut étre employé pour I'analyse en flux continu com-
prenant une premiéere étape de préconcentration, effectuée soit par
électrodéposition, soit par complexation d’ions. Concernant ce der-
nier cas, nous soulignerons I'influence de la méthode de modification
d’électrodes sur la réponse du capteur et de la nature du récepteur
sur sa sélectivité.
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Une cellule électrochimique en flux a été développée au labora-
toire pour réaliser I'étape d’accumulation par électrodéposition sur
feutre de graphite, suivie de I'analyse électrochimique (figure 7).

Cette cellule s’est révélée particulierement performante pour
I’'analyse en flux : 1) 'agencement des électrodes dans cette cellule
engendre des réponses électrochimiques plus élevées que dans une
cellule classique a trois électrodes ; 2) la percolation de la solution a
analyser lors de I'étape de préconcentration permet d’atteindre un
signal de redissolution plus important qu’en mode statique.

La réponse électrochimique peut étre optimisée en jouant sur
les potentiels et temps d’électrodéposition ainsi que sur le débit [3].
Une limite de détection pour I'analyse du zinc a été estimée a
5x107 mol L pour 5 min d’électrodéposition en flux, la courbe
d’étalonnage soulignant une linéarité entre 106 et 104 mol L.

Les dosages de solutions d’eau du robinet supplantées de zinc
et d’'un médicament contenant du zinc ont pu étre effectués par la
méthode des ajouts dosés, confirmant la validité de la méthode
dans des milieux plus complexes.
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Les méthodes de complexation consistent a introduire des sites
de coordination libres sur la surface de I'électrode utilisés comme
récepteurs. En présence de I'analyte (ici un ion électroactif), ces
récepteurs donneront une réponse électrochimique caractéristique
du complexe formé. La méthode présente plusieurs avantages com-
parée a la redissolution anodique sur mercure, tels qu’une plus
grande sélectivité introduite par le récepteur et la possibilité d’obser-
ver des réponses électrochimiques dans le domaine des potentiels
positifs.

Les carboxylates

Les groupements carboxylates résultant de I'oxydation a I’air du
feutre de graphite ont servi dans une premiére étude de récepteurs
pour I'étape de préconcentration des ions Pb2* en circuit ouvert
(figure 2) [4].

Ces travaux ont mis en exergue plusieurs avantages significatifs
du procédé en flux comparé a un systéme statique : une augmenta-
tion de la cinétique de complexation pendant la préconcentration de
I’analyte sur I’électrode et un bon contréle du volume de solution a
analyser en contact avec la surface de I’électrode. Ce dernier point
est important car le volume de solution a analyser influence le signal
électrochimique et donc la sensibilité du capteur. Une courbe de cali-
bration a pu étre établie. Contrairement a la préconcentration par
électrodéposition, cette courbe n’est pas linéaire et atteint un plateau.
Une limite de détection de 10™ mol L™ a été déterminée, valeur infé-
rieure a la limite européenne imposée pour le plomb dans I'eau
potable (4,8 x 1078 mol L'1). Le capteur est cependant peu sélectif et
présente des interférences avec le cadmium, le nickel, le zinc et le
cobalt. Pour augmenter cette sélectivité, des récepteurs peuvent
étre introduits a la surface des fibres du feutre de graphite.

Récepteurs de type cyclame

Des dérivés du cyclame (1,4,8,11-tétraazacyclotétradécane),
connus pour leur aptitude a complexer les cations, ont été choisis
comme récepteurs et immobilisés de fagon covalente sur le feutre de
graphite [5-6]. Le feutre ainsi modifié a alors servi de matériau d’élec-
trode pour la détection des ions Pb2* (figure 2). Nous avons pu noter
des différences de comportement par rapport au feutre de graphite
non modifié : i) le débit de la solution a analyser qui percole I'électrode
pendant I'étape de préconcentration en circuit ouvert influence la
cinétique de complexation ;ii) la valeur de la concentration volumique
des ions complexés par I'électrode modifiée atteint un optimum en
fonction du débit.

La courbe de calibration est, comme dans le cas du feutre non
modifié, caractéristique d’un équilibre. Des limites de détection de
I'ordrede 2,5 x 108 mol L pour environ 30 min de préconcentration
ont pu étre atteintes.
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La fonctionnalisation du feutre de graphite par

réduction cathodique d’un sel de diazonium issu de

la p-anisidine [7] ou par oxydation anodique de I'acide 5-aminovalé-

rique [8] a mis en évidence I'influence de la présence de fonctions

azotées au sein de I'espaceur sur la complexation d’ions Cu?t

(figure 2). 1l est de plus important qu’une fois immobilisé, le ligand

puisse adopter une conformation capable de complexer les ions afin

de pouvoir observer le signal électrochimique caractéristique du
complexe formé en solution.

L’analyse électrochimique en flux utilisant des électrodes
poreuses tridimensionnelles présente un intérét réel en termes de
performances analytiques et du fait de I'étendue de ses domaines
d’application. Elle ouvre des perspectives nouvelles qui restent
encore a explorer.
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Résumé Combiner microfluidique et électrochimie en vue du développement d’un laboratoire sur puce permet de
répondre aux défis du diagnostic médical délocalisé et des analyses environnementales in situ. Cet article
présente et illustre les avantages et enjeux liés a cette approche.

Mots-clés Laboratoire sur puce, microfluidique, microfabrication, électroanalyse.

Abstract Lab-on-a-chip and electroanalysis
Combining microfluidics and electrochemistry is a powerful approach to develop lab-on-a-chip for point-of-
care applications. Advantages and challenges are discussed and illustrated in this short article.

Keywords Lab-on-a-chip, microfluidics, microfabrication, electroanalysis.

Les progres réalisés depuis plusieurs décennies dans le domaine
des micro- et nanotechnologies ont conduit a I’émergence et la
démocratisation d’outils permettant a de nombreux domaines scien-
tifiques de tirer les bénéfices de la miniaturisation. L’application des
outils de fabrication paralléle utilisés en microélectronique aux sys-
témes électromécaniques et opto-électromécaniques a ainsi fait
émerger des microsystémes électromécaniques (MEMS et bio-
MEMS) et électro-optiques (MOEMS) qui ont révolutionné notre vie
quotidienne. Ces dispositifs trouvent aujourd’hui des applications
trés variées : micro-accélérometres permettant le déclenchement
d’airbags dans les voitures, microcapteurs de pression sur des len-
tilles de contact pour le diagnostic du glaucome et microcaméras
dans des pilules utilisées en endoscopie. En sciences analytiques,
cette révolution a émergé a partir des années 1990 ou sont apparus
les concepts de uTAS (« micro total analysis aystems ») et de labo-
ratoire sur puce qui trouvent aujourd’hui des applications dans les
domaines du diagnostic médical, de I'analyse environnementale, de
la sécurité alimentaire et de la défense, entre autres. L’idée est deras-
sembler sur une surface de quelques cm? I'ensemble des fonctions
nécessaires a une analyse, de la préparation de I’échantillon jusqu’a
la détection et la quantification de I'analyte (voir figure). L’intégration
de toutes ces étapes dans un microsystéme analytique de type labo-
ratoire sur puce ouvre de nombreuses perspectives en termes de
rapidité, sensibilité, portabilité et débit d’analyse. De plus, I'intégra-
tion massive peut laisser présager la possibilité de conduire des
analyses multiparamétriques dans ces dispositifs.

Le développement de ces dispositifs repose sur la microflui-
dique, science s’intéressant a la manipulation de faibles volumes de
fluides (10 a 1078 L) dans des environnements micrométriques.
Comme I'a défini G.M. Whitesides [1], I'un des pionniers dans ce
domaine, cette science pluridisciplinaire s’intéresse autant aux
enjeux liés a la fabrication de ces environnements micrométriques
qu’a la compréhension de la physique des écoulements a ces
échelles et aux applications qui en découlent. Du point de vue éco-
nomigue, ce domaine est en pleine croissance. Ainsi, d’aprés un rap-
port récent de Yole Développement [2], le marché des systémes
microfluidiques dans le domaine des sciences de la vie est supposé
atteindre 5,7 milliards de dollars en 2018 (pour 1,4 milliards en 2013).

Parmiles nombreux défis auxquels est confrontée I'arrivée de ces
dispositifs dans notre vie courante, leur production de masse et a bas
co(t est primordiale, tout comme la capacité d’intégration de systémes
de détection suffisamment sensibles. La miniaturisation d’électrodes
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a démontré un intérét certain en électroanalyse et les méthodologies
de la microélectronique sont bien adaptées a la fabrication et a I'inté-
gration de microélectrodes dans ces dispositifs. De plus, en électro-
chimie, les signaux mesurés sont directement proportionnels a la
concentration, permettant ainsi d’atteindre de trés faibles limites de
détection, méme dans de faibles volumes d’échantillon mis en jeu
dans ces dispositifs. L’instrumentation associée est relativement
simple du fait de la transduction directe du signal chimique en signal
électrique, ce qui en fait une méthode d’analyse particulierement
adaptée pour des analyses délocalisées (« point-of-care »), contrai-
rement a des méthodes tout aussi sensibles comme la fluorescence.
llest néanmoins vrai que cet écart tend a se réduire ces derniéres années
du fait de I'avancée de la miniaturisation de composés optiques.

Aprés la présentation des caractéristiques de ces dispositifs
laboratoire sur puce et des avantages et limitations qui en découlent,
cet article introduit la problématique d’intégration de microélectrodes
dans ces dispositifs, et enfin donne une illustration de dispositifs
intégrant une détection électrochimique.

La miniaturisation d’'un systéme d’analyse a plusieurs consé-
quences qui doivent étre prises en compte lors de la conception
d’un dispositif laboratoire sur puce :

Réduction des volumes : les environnements micrométriques défi-
nis sous forme de canaux microfluidiques permettent aujourd’hui de

Sortie de
déchets



manipuler des volumes jusqu’au pL et ainsi de réaliser des analyses
avec des échantillons et des réactifs en réduisant les colts ou en
améliorant le confort du patient. L’'une des premiéres retombées de
la réduction des volumes de travail est la réduction de la quantité
de matiere disponible.

Augmentation du rapport surface sur volume: ce rapport
augmente lorsque la dimension caractéristique est réduite,
entrainant la prépondérance des phénomeénes de surface (capillarité
et électro-osmose) devant les phénomenes de volume.
Ecoulement laminaire : du fait des faibles dimensions, le nombre
de Reynolds dans des réseaux microfluidiques peut étre faible (< 10),
méme pour des vitesses d’écoulement de I'ordre du cm/s. Ainsi, il
en résulte un écoulement laminaire qui présente de nombreux
avantages, notamment une meilleure compréhension des profils de
vitesse au sein de ces dispositifs. Mais cette caractéristique a
également un impact crucial sur le transport de matiere. Ainsi dans
ces dispositifs, il n’est plus possible d’utiliser la turbulence pour
mélanger des liquides entre eux et le mélange repose essentiellement
sur le phénomene de diffusion.

Historiquement, les premiers démonstrateurs ont été réalisés en
silicium et en verre en utilisant les procédés technologiques issus de
I'industrie delamicroélectronique et des MEMS. L’arrivée de lamicro-
fluidique dans des laboratoires de chimie et de biologie a permis de
faire émerger de nouveaux matériaux ainsi que les procédés de
microstructuration associés. Les polymeéres ont rapidement été iden-
tifié&s comme une alternative. Parmi eux, le plus populaire et celui
ayant permis une démocratisation de la microfluidique est le polydi-
méthylsiloxane (PDMS) qui a conduit & I'’émergence d’une nouvelle
filiére technologique sous I'impulsion du Pr. Whitesides : la lithogra-
phie douce (ou « soft-lithography »). Cette technologie a véritable-
ment favorisé I'essor de la recherche en microfluidique en permettant
a de nombreux laboratoires d’aborder ce domaine, méme avec un
acces limité a des salles blanches. Sous le terme « lithographie
douce » sont regroupées un ensemble de technologies qui reposent
toutes sur I'utilisation de ce matériau élastomere dont les plus
connues sont la réplication par moulage et le microtamponnage. Plus
tard, les matériaux thermoplastiques comme le copolymére d’oléfine
cyclique (COC) ont émergé en raison de la capacité de fabrication de
masse a bas co(t de I'industrie de la plasturgie. La fin des années
2000 a vu apparaitre des systemes microfluidiques a base cellulose
qui se sont développés notamment dans le contexte de systémes de
diagnostic pour les pays en voie de développement. L’intégration de
fonctionnalités électrochimiques en microfluidique requiert de résoudre
des problématiques d’intégration hétérogéne. Il faut donc associer
aux étapes de microstructuration des réseaux microfluidiques une
étape permettant 'intégration de différents matériaux conducteurs
pouvant jouer le réle d’électrodes. La métallisation sélective de
substrat isolant reste une problématique trés largement étudiée.

Les premiers exemples d’intégration d’électrochimie en micro-
fluidique ont concerné des systémes microfluidiques d’électropho-
rése capillaire ol la détection était réalisée par ampérométrie. La
problématique soulevée dans ces travaux est I'interférence de la dif-
férence de potentiel utilisée pour la séparation (kV) avec celle utilisée
lors de la détection (< V). Deux configurations d’électrodes ont ainsi
été proposées pour réduire cette perturbation. Dans le cas de la confi-
guration « off-channel », les électrodes utilisées pour la détection sont
positionnées dans le canal microfluidique juste apres I'électrode
imposant le champ électrique de séparation. Cette électrode reliée
ala masse joue ainsi le réle de découpleur de champ. Dans la confi-
guration « in-channel », les électrodes de détection sont positionnées

dans le champ électrique de séparation et nécessitent I'utilisation
d’un potentiostat flottant. Les analytes qui ont ainsi été détectés et
quantifiés sont multiples : neurotransmetteurs, composés pharma-
ceutiques, pesticides et explosifs. Méme si pendant longtemps les
travaux ont été confinés uniqguement a la miniaturisation de la puce
microfluidique, I'intérét de miniaturiser I'instrumentation associée a
émergé dans |'optique de mesures in situ. L’un des premiers démons-
trateurs développé dans I'’équipe de R.P. Baldwin [3] a une taille de
102 x 152 x 25 mm et pése 350 g. Il est constitué d’un module de
haute tension alimenté par quatre batteries AA NiMH rechargeables
et peut délivrer a une puce microfluidique une tension pouvant aller
jusqu’a1 360 V DC et un courant maximum de 380 pA DC. Ce module
est associé a un module de détection électrochimique alimenté par une
batterie de 9 V et pouvant polariser une électrode de travail jusqu’a
2 V. Les auteurs ont ainsi démontré la possibilité de réaliser une détec-
tion (M) apres une séparation électrophorétique en utilisant cet instru-
ment ayant une autonomie de 15 h.

Depuis quelques années, on observe un intérét croissant pour
I'intégration de capteurs électrochimiques dans des puces microflui-
diques a base de cellulose. Ce substrat présente de nombreux avan-
tages qui sont sa simplicité de microstructuration et d’utilisation, sa
capacité a véhiculer des liquides par capillarité, son colt et son
impact environnemental réduits. L’équipe de R.M. Crooks a ainsi
démontré le couplage d’une puce microfluidique en papier compor-
tant une batterie air/métal qui alimente a la fois une cellule de lecture
électrochromique et un capteur électrochimique [4]. Cette associa-
tion a permis la détection de glucose dans des échantillons d’urine
artificielle en atteignant des limites de détection comparables a des
appareils commerciaux.

Cet article montre le fort potentiel de I'électroanalyse comme
étape de détection dans des puces microfluidiques en vue du déve-
loppement d’un dispositif laboratoire sur puce. L’électroanalyse pré-
sente de nombreux atouts : simplicité d’utilisation, rapidité d’analyse,
sélectivité et sensibilité. Néanmoins, I'attrait de I'électrochimie dans
ce domaine ne se limite pas qu’aux aspects détection. En effet, I'élec-
trochimie a d’autres atouts pour répondre aux enjeux du développe-
ment de ces microsystémes, notamment en ce qui concerne I'auto-
nomie énergétique de ces dispositifs pour le diagnostic délocalisé.

[1] Whitesides G.M., The origins and the future of microfluidics, Nature,
2006, 442, p. 368.

[2] Roussel B., Microfluidic applications in the pharmaceutical, life sciences, in
vitro diagnostic and medical device markets, Yole Développement, 2013.

[3] Jackson D.J., Naber J.F., Roussel T.J., Crain M.M., Walsh K.M., Keynton
R.S., Baldwin R.P., Portable high-voltage power supply and
electrochemical detection circuits for microchip capillary electrophoresis,
Anal. Chem., 2003, 75, p. 3643.

[4] Liu H., Crooks R.M., Paper-based electrochemical sensing platform with
integral battery and electrochromic read-out, Anal. Chem., 2012, 84, p. 2528.
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Les nanosciences constituent un champ de recherche transversal ou interviennent physique, chimie, science
des matériaux, science des surfaces, électrochimie, biologie, informatique, etc. Elles se caractérisent par un
ordre de grandeur spatiale et par I'existence de propriétés originales de la matiére a cette échelle. Les
recherches dans ce domaine forcent leurs objets vers cette taille. Dans cet article sont exposés quelques
exemples qui montrent comment I'électrochimie apporte des moyens d’investigation et de conception

Nanosciences are a field of transversal research involving physics, chemistry, materials, surfaces,
electrochemistry, biology science, computer, etc. They are characterized by an order of spatial magnitude
and the existence of original properties of matter at this scale. Research in this field forces their objects to
this size. In this paper are exposed some examples that show how electrochemistry brings relevant

Résumé

pertinents pour travailler a cette échelle.
Mots-clés Electrochimie localisée, nanoélectrochimie, SECM.
Abstract Electrochemistry and nanosciences

investigation and design ways to work on this scale.
Keywords

électrochimie permet de construire des surfaces fonc-

tionnalisées et nanostructurées et des composants
électrochimiquement commandés, d’atteindre a trés bas
colt des échelles ultimes en élaborant des filaments métal-
liques, des contacts atomiques ou des nanofils constitués
de quelques molécules. Elle permet également de suivre le
processus de construction de la nanostructure au cours de
sa formation et offre des techniques d’étude fines de cette
nanostructure. L’électrochimie est donc essentielle aux
nanosciences dont elle constitue une branche.

Le lecteur trouvera ici une description succincte des thé-
matiques centrales et les tendances nouvelles de I’électro-
chimie en nanosciences. Elles seront illustrées en s’appuyant
principalement sur les travaux d’équipes francaises, tout en
les positionnant par rapport a ceux de la communauté scien-
tifique internationale. L’article ne prétend en aucun cas étre
une revue des nombreuses publications du domaine.

La premiére décennie de ce XXI® siécle a permis I'essor
et la diffusion dans la communauté frangaise du microscope
électrochimique, un outil indispensable pour la caractérisa-
tion de processus physico-chimiques ou électrochimiques
aux interfaces. Dans cette technique, I’échantillon est
observé par l'intermédiaire d’'un médiateur électrogénéré a
une micro-/nanoélectrode. La vision de I’échantillon est donc
fonction de la nature de ce médiateur qui peut étre adapté a
la propriété que I’on souhaite étudier. Le champ d’application
s’étend des matériaux (catalyse, corrosion, génération
d’énergie, électrolyse) [1] a la biologie (cellules vivantes, bio-
puces) [2]. Il permet également d’initier localement un grand
nombre de réactions chimiques et électrochimiques sur
divers types de matériaux (éventuellement isolants) et de
visualiser la réactivité locale. La résolution du SECM (« scan-
ning electrochemical microscope ») en mode imagerie dépend
de la distance de diffusion du médiateur électrogénéré. Cette
distance est directement liée a la taille de la microélectrode
sonde, ce qui fait que la résolution est souvent limitée. Méme
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Localized electrochemistry, nanoelectrochemistry, SECM, scanning electrochemical microscope.

si peu d’équipes essaient de repousser cette limite, des
avances importantes ont été achevées avec la réalisation
d’électrodes de trés petite taille, de I'ordre d’une dizaine de
nanometres, permettant méme d’aller jusqu’a I'observation
de phénomeénes stochastiques (arrivée et réaction d’une
nanoparticule sur I'électrode) [3].

Un autre moyen d’améliorer la résolution du SECM est de
limiter la longueur de diffusion en attachant le médiateur a
I'aide d’'un bras flexible de type polyéthylene glycol (PEG) soit
sur la microélectrode-sonde, soit sur I'objet lui-méme [4]. Des
résolutions similaires a celles de I'’AFM (« atomic force
microscope ») ont ainsi pu étre obtenues en SECM gréce a
I'utilisation de nanoparticules de 20 nm de diamétre modi-
fiées par une sonde redox ferrocéne portée par un bras
flexible. L’acquisition de la topographie et du courant de
sonde permet alors lamesure simultanée de deux parametres
pour chaque nanoparticule individuelle visible sur les images :
(i) sa « hauteur », c’est-a-dire son diamétre ; (i) un courant de
sonde proportionnel a sa couverture en chaines Fc-PEG.
Ainsi peut-on, de maniere unique, établir des corrélations
croisées entre ces deux parameétres (figure 1).

Un autre volet important de I'application du SECM
concerne I’étude de matériaux et de structures moléculaires,
composites ou hybrides, et les possibilités d’appréhender
leur réactivité chimique a une échelle locale et/ou multi-
échelles, ce qui ouvre de nouveaux champs d’investigation
et autorise I'élaboration et la caractérisation de nano-objets,
comme les supra- et supermolécules, les assemblages molé-
culaires, les dendrimeéres, les couches minces, etc. Il est de
plus en plus couplé avec des méthodes spectroscopiques
locales qui permettent d’entrevoir des perspectives nouvelles
variées. Plusieurs exemples d’utilisation du SECM dans ces
domaines sont explicités dans les articles de M. Etienneetal.,
S. Griveau et al. et B. Jousselme et al. qui suivent celui-ci.

Il convient également de noter I'activité de recherche
soutenue dans le cadre de I’élaboration de matériaux, de



Mt/AFM-SECM
oM
. I &itl

a
\

S
Eyee = -0, 05 VISCE

Courant de sonde
0.28 pA

Topographie

] e— 25 nm
2 2
— =

O S

=

[

nm

a.a

kL B &
v Z(om) ﬂ_iifmtpm
, i
18 | 1 '\
{. ':_.\,..-..,_,._,...-. L NP 0.0 iﬁ-.m‘:‘t:-’\- WL LS "'-‘-.;“.'»-'n'
Y Inm} | {nm)|
L] 100 oo ST 1 400 L] 100 100 oo 480

couches minces et de structures moléculaires, composites
ou hybrides via des réactions de modification de surfaces ini-
tiées par électrochimie et en particulier par électroréduction
de sels de diazonium. Cette méthode de dépbt, qui conduit
au greffage covalent de molécules organiques sur une grande
variété de matériaux d’électrode, s’avere compétitive par rap-
port aux méthodes d’auto-assemblage sur or a base de thiol.
Au titre de réalisations récentes, la figure 2A présente une
stratégie permettant d’obtenir des couches mixtes multifonc-
tionnelles par greffage d’une premiére molécule apportée ala
surface grace a une encapsulation dans des cyclodextrines,
leur désorption permettant, dans une deuxieme étape, le gref-
fage d’un deuxieme diazonium dans les espaces libérés
générant ainsi des surfaces multifonctionnelles [5]. La
figure 2B présente le greffage sur des surfaces de calixarénes
portant des groupes amines, ce qui conduit & 'immobilisation
d’un gabarit moléculaire permettant également par la suite
d’obtenir des surfaces multifonctionnelles [6]. Une autre stra-
tégie, basée sur des étapes de protection/déprotection, per-
met a la fois de limiter le dépbt a des couches monomolécu-
laires [7], d’espacer les molécules greffées via Iutilisation de
substituants de tailles variables et de fonctionnaliser par
« chimie click » la couche moléculaire (figure 2C). Enfin, les
figures 2D et 2E montrent I'intégration de couches ultra-
minces constituées d’oligothiophénes greffés de maniere
covalente [8] dans des jonctions moléculaires fabriquées
par des procédés CMOS (« complementary metal oxide

semiconductor ») pour réaliser des dispositifs d’électronique
moléculaire [9]. Citons également, entre autres, les utilisations
en électrocatalyse, dont quelques exemples sont présentés
dans l'article de B. Jousselme et al. (voir p. 54), ainsi que
I'immobilisation de polyoxométallates, de particules magné-
tiques, de polyméres ou de biomolécules [10].

De véritables architectures hautement contrélées a plu-
sieurs échelles peuvent étre élaborées au travers de mem-
branes nanoporeuses, d’assemblages tridimensionnels [11]
ou bidimensionnels de nanoparticules (lithographie par
nanospheére) [12] ou de phases lyotropes cristallines servant
de moules pour I'obtention de méso- et micropores organisés
[13]. Les substrats ainsi obtenus servent de base et de pla-
teforme pour de nouvelles recherches dans de multiples
domaines et dépassent souvent le périmetre de I'électro-
chimie et des nanosciences.

Un autre développement récent concerne la fonctionna-
lisation locale, précise et contrblée des surfaces actives en
combinant les principes des réactions développées pour
I’électrosynthése de matériaux a I’échelle macro et I'ultrami-
croélectrochimie [14-15]. Les domaines d’applications sont Ia
encore trés variés : électronique moléculaire et organique,
matériaux et biomatériaux pour capteurs, matériaux fonction-
nels intelligents.

D’une maniere plus générale, I'électrochimie localisée
intervient dans des domaines nouveaux pour elle comme
la nanoélectronique. Ainsi, bon nombre de dispositifs de
mémoires et quelques dispositifs logiques considérés par
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des technologies émergentes des mémoires
résistives avec des performances qui surpas-
sent d’ores et déja celle des mémoires Flash [17].

Il apparait clairement a travers cet exemple
que I’électrochimie localisée dans un milieu
confiné permet de fabriquer a trés bas co(t
des systemes ultimes comme des nanofils dont

la conductance est contrélée par quelques
atomes [18] ou quelques molécules (contacts
atomiques ou jonction métal/molécule/métal).
Initialement maitrisé a I’'aide de montage a deux

électrodes, I'utilisation d’'un montage de type
SECM a quatre électrodes (figure 3D) permet de
contrdler finement la formation de contacts ato-
miques, présentant des conductances multiples

entiers du quantum de conductance (figure 3E)
ainsi que leur rupture, ou bien de construire des
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impliquant un nombre limité d’oligomeres reliant
les deux électrodes [19]. Enfin, ces types de
jonction, impliquant des filaments électroactifs,
s’averent électrochimiquement commutables et
sont donc analogues a des transistors (figure 3F
et Q).

-0.2 0 0.2
Electron transport Vg (VISCE)

PITRS (International Technology Roadmap for the Semi-
conductor) comme susceptibles d’émerger dans les cing a
dix prochaines années sont basés sur des réactions électro-
chimiques localisées sur des surface de moins de 400 nm?
et dans des électrolytes solides ou polyméres confinés
d’épaisseurs nanométriques (figure 3A) [16]. La compréhen-
sion des phénoménes redox dans de tels milieux est trés cer-
tainement un enjeu important de la prochaine décennie. De
tels dispositifs, couplant électrochimie et nanoélectronique,
justifient I'emploi du terme « nanoelectroionic » de plus en
plus utilisé par la communauté concernée. A titre d’exemple,
Aono a développé, a partir de 2005, des commutateurs ato-
miques (figure 3B et C) basés sur la création et la rupture de
filament métallique entre deux électrodes (’'une en platine,
I’autre en argent) séparées par un électrolyte solide a base de
sulfure d’argent. L’application d’une différence de potentiel
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L’établissement de relations structures/
propriétés et/ou structures/réactivité, la com-
préhension des phénomeénes au sein de milieux
confinés (électrodes modifiées, polymeéres,
mono- et multicouches organisées, dispositifs
de nano-électronique, nanogap, nanopores...)
est une tendance lourde. Ces recherches sont
accompagnées par des développements théo-
riques sur les processus de diffusion-réaction a
des échelles de longueur nano ou micro pour
les systémes confinés ou dans des structures
controélées [20].

Ces derniéres années ont également vu I’émergence de
I’électrochimie bipolaire qui s’est développée dans de mul-
tiples directions dont certaines liées aux nanosciences (syn-
thése de particules Janus, maitrise de la localisation de la
réactivité sur des micro-objets) [21]. Cette approche est
unique car elle permet d’adresser électrochimiquement des
objets dans une solution sans contact direct avec des élec-
trodes. Cette originalité est porteuse de ruptures scientifiques
et technologiques importantes. A titre d’exemple, cette élec-
trochimie a été utilisée pour propulser des micro-objets. Ainsi,
si un coté de I'objet agit comme une anode pendant que
I'autre agit comme une cathode en générant des bulles a des
vitesses différentes, ces réactions électrochimiques localisées
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induisent une force qui permet d’actionner mécaniquement
I'objet [21b]. Ce concept pourrait permettre de contrdler en
3D le mouvement de ces objets et conduire a de nombreuses
applications, par exemple en microfluidique.

L’électrochimie bipolaire a aussi permis la synthése de
particules Janus et de nombreux systemes asymétriques
(nanotubes de carbone portant une téte d’or, nanoparticules
semi-conductrices portant une couronne de polyméres
conducteurs...) ont pu étre obtenus (figure 4). Plus générale-
ment, de tels systémes asymétriques, souvent tres difficiles
a obtenir, peuvent avoir un fort impact dans de nombreuses
applications technologiques dans les domaines de I’énergie
ou des matériaux et objets multifonctionnels.

Cette thématique émergente devrait poursuivre son essor
dans les années a venir avec des applications potentielles non
seulement dans le domaine des nanosciences, mais égale-
ment en chimie analytique et en chimie des matériaux de
maniére générale.

Les quelques exemples d’utilisation de I'électrochimie en
nanosciences présentés permettent de clairement montrer
au lecteur une vision prometteuse et unique de ce qui est en
train d’étre élaboré aujourd’hui et contribuent a la perception
de I’actualité électrochimique, particulierement féconde dans
de multiples directions tournées vers de nombreuses appli-
cations.
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Sophie Griveau et Frédéric Kanoufi

La préparation de surfaces fonctionnelles contrélées a I'échelle micro- voire nanoscopique est a la base
d’'applications variées telles que le développement de surfaces intelligentes, de capteurs, de dispositifs
électroniques souples pour le stockage d’information ou la conversion d'énergie. Cet article présente des
approches électrochimiques récentes permettant la création et I'imagerie de telles surfaces fonctionnelles,

Surfaces fonctionnelles, microscopies électrochimiques, microélectrodes, fonctionnalisation locale,

Functional surfaces controlled at the micro- to the nanometric scale are essential for several applications
such as development of smart surfaces, sensors, soft electronic devices for informations storage or energy
conversion. This article focuses on electrochemical approaches allowing the creation and imagery of such

Résumé
selon des stratégies de type « écriture-lecture ».
Mots-clés
techniques couplées.
Abstract Electrochemical imageries and functional surfaces
surfaces, by the use of “write-read” strategies.
Keywords

Functional surfaces, electrochemical microscopies, microelectrodes, local surface functionnalization,

coupled techniques.

La maitrise de la décoration de surfaces par des couches
minces organiques et fonctionnelles est alabase d’applications
aussi variées que le développement de surfaces intelligentes,
de capteurs, de dispositifs permettant le stockage d’informa-
tion ou encore la conversion d’énergie. Un des apports consi-
dérables des nanosciences a ces domaines est le contréle de
laméso- ou nanostructuration des interfaces, qui permet d’aug-
menter les surfaces actives et de faciliter les processus de
transport. L’efficacité des dispositifs structurés fonctionnels
repose alors sur I'optimisation du couplage (électro)chimique
entre interfaces structurées et agent fonctionnel. Il est alors
essentiel de savoir préparer et analyser de telles interfaces.

L’émergence des surfaces fonctionnelles a entrainé le
développement de nouveaux outils adaptés a I'observation et/
ou au contréle de phénoménes physico-chimiques locaux aux
interfaces a I’échelle micrométrique, voire a I’échelle de nano-
objets uniques. Les stratégies privilégiées utilisent le concept
de « lecture-écriture » : il s’agit d’interroger ces objets par la
génération locale d’un stimulus tout en analysant quasi simul-
tanément son effet. L’électrochimie est la discipline par excel-
lence pour étudier les transferts de charges ou de masse
aux interfaces. La microscopie électrochimique désigne
I’ensemble des techniques capables d’'imager des processus
électrochimiques locaux avec une résolution micro- ou nano-
métrique. Deux modes d’imagerie sont envisageables : en
mode balayage ou par observation plein champ.

La SECM (« Scanning ElectroChemical Microscopy »)
consiste a balayer, dans le champ proche d’une interface, une

sonde capable de récolter une information électrochimique ou
redox locale [1-2]. Dans sa configuration la plus populaire,
nommeée mode de régénération (« feedback mode »), la sonde
SECM est une ultramicroélectrode (UME) de dimension nano-
ou micrométrique positionnable dans les trois directions de
I’espace. Le courant traversant 'lUME rend compte de larégé-
nération d’une espece redox entre la sonde (ou elle est
consommeée : Red sur la figure 1a) et I'interface (ou elle est
régénéree) et permet de lire la réactivité chimique de I'inter-
face. C’est un outil de choix pour imager des réactions élec-
trochimiques locales se produisant a diverses interfaces (sol/
lig, lig/lig...) pendant leur fonctionnement (in operando),
comme des interfaces molles fonctionnelles (e.g. vésicules ou
gels, figure 1a).

Le développement du SECM dans les années 1990 est lié
a la fabrication reproductible d’'UME. Depuis lors, d’autres
sondes locales ont été mises en ceuvre tant pour la réalisation
de sondes spécifiques que pour repousser les limites de réso-
lution : les nanoélectrodes, qui permettent I'obtention d’images
SECM avec une résolution submicrométrique [4], ou les
sondes AFM, dont une partie infime de la pointe lit une activité
électrochimique, permettant ainsi la résolution de motifs sub-
micrométriques présentant des propriétés redox [5]. La fabri-
cation de nanopipettes ouvre des perspectives promet-
teuses. Comme indiqué sur la figure 1b, elles permettent de
former des nanocellules électrochimiques au voisinage de
matériaux conducteurs pour en obtenir des images électro-
chimiques haute résolution [6].

Ce mode utilise une observation (lecture) plein champ
d’une interface alors que celle-ci est soumise a une sollicitation
électrochimique (écriture). Il concerne toutes les configura-
tions combinant une visualisation par microscopie optique
d’un phénomene électrochimique. L’'imagerie de processus
électrochimiques originalement obtenue par émission de
fluorescence (détaillée en [7]) s’étend, depuis peu, a d’autres
modes d’observation grace au développement de détecteurs
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optiques (CCD) et de modes de détection optique avancés
(superlocalisation nanométrique de trajectoires d’entités indi-
viduelles, prix Nobel de chimie 2015). L’électrochimie est ainsi
couplée a des détections spectroscopiques : Raman exalté
(SERS), FT-IR ou absorption UV-visible [8]. Les microscopies
par résonance de plasmon de surface (SPR), interférométrie,
ellipsométrie ou simplement via la variation de réflectivité de
surface offrent une imagerie « label-free »>. Comme schéma-
tisé surlafigure 2(2), une surface d’électrode est éclairée avec
un faisceau lumineux dont le faisceau réfléchi est collecté sur
une caméra CCD. La variation d’intensité lumineuse, sur
chaque pixel, rend compte des changements de réflectivité
et, selon les lois de Fresnel, des variations locales d’indice
de réfraction al’électrode. Onimage ainsi la vitesse d’écriture
ou la réactivité de surface au cours de processus
(électro)chimiques (corrosion, électrodépbts...). Le dépdt de
couches est suivi en temps réel et in situ sur microélectrodes
individuelles ou en réseaux, avec une résolution latérale
< 0,3 um et une sensibilité en épaisseur < 0,2 nm [9-10]. Les
microscopies récentes de superlocalisation offrent une lec-
ture en 3D de processus (électro)chimiques au niveau de
nanoparticules individuelles [11].
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Les voies chimiques pour fonctionnaliser I’ensemble
d’une surface utilisent des greffons de la forme Z-R-Y, ou Z
est le groupement terminal fonctionnel, R un espaceur et Y le
groupe réactif pour I'ancrage sur la surface. La méthodologie
plus exploitée de I'auto-assemblage de monocouches (SAM)
de molécules organiques forme des couches Z-R-SURF a
haut degré d’organisation. L’électrochimie joue un rle majeur
car elle permet (i) d’activer I'adsorption des SAM, ou (i) de
produire des dép0dts sur une plus grande variété de substrats
en générant le greffon réactif a leur voisinage (figure 2). Dif-
férents greffons sont déposés, via des especes radicalaires
électrogénérées, a partir de sels d’aryldiazonium, d’amines,
d’acides carboxyliques, de vinyles... [12-14]. Enfin, I'électro-
chimie fournit des solutions lithographiques originales en uti-
lisant la SECM ou des gabarits (templates) [15-16].

Deux voies principales en SECM permettent I'écriture sur
surface par fonctionnalisation locale. En mode direct, la surface



a modifier sert d’électrode de travail et la sonde de contre-
électrode, positionnée a tres faible distance de la surface
(figure 2). Ce confinement permet de générer, en vis-a-vis de
la sonde, des motifs micrométriques métalliques, de couches
minces de polymeéres conducteurs, et I’électrogreffage loca-
lisé de sels d’aryldiazonium (figure 2) [17]. En mode feedback,
la sonde sert a générer localement un réactif pour induire ou
catalyser une réaction avec la surface sous-jacente et la fonc-
tionnaliser [2]. De telles fonctionnalisations ont notamment
été obtenues sur carbone par formation locale in situ de sels
d’aryldiazonium via la production a la sonde de I'amine cor-
respondante [18]. D’autres approches consistent a déclen-
cher localement une réaction, telle que des réactions de
« chimie click », comme la réaction de cycloaddition de Huis-
gen catalysée au cuivre(l). Il s’agit d’électrogénérer le cataly-
seur a la sonde au voisinage de la surface a fonctionnaliser
pour induire localement laréaction de « click » sur une surface
préfonctionnalisée en présence de I'espece a greffer [19]. Ces
stratégies sont étendues a diverses réactions de formation/
rupture de liaisons chimiques sur surfaces, telles que I'écri-
ture-lecture-effacement réversible d’information chimique [20]
ou la croissance de couches polymeres [21].

Pouvoir encoder (écrire), effacer, a haute densité, ainsi
que lire, des informations chimiques sur des zones nano- ou
microfonctionnelles d’un substrat est a la base d’applications
variées telles que les capteurs multiplexés paralléles, les
mémoires moléculaires, ou la génération de bibliothéques
moléculaires pour le screening de réactions (catalyse, phar-
macie...). Les microscopies électrochimiques sont essen-
tielles dans ces domaines. Elles permettent aussi de définir
des voies originales de lithographie chimique douce de
diverses interfaces. Méme si les résolutions actuelles, de 0,1
a quelques pum, ne sont pas compétitives avec les lithogra-
phies issues de la microélectronique, elles pourraient s’avérer
prometteuses pour I’électronique organique, imprimée sur
supports flexibles.
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Steven Le Vot, Renaud Cornut et Bruno Jousselme

Avec la raréfaction des métaux et 'augmentation de la demande, le développement de matériaux carbonés
fonctionnels devient une nécessité autant pour I'électronique que pour le développement de nouvelles
sources d’énergie. Les nanomatériaux carbonés, tels que les nanotubes de carbone ou le graphéne, sont
des objets de choix qu'il est possible de fonctionnaliser a fagcon grace a I'électrochimie. Différentes stratégies
peuvent étre envisagées, suivant la fonction désirée et la nature du systeme : électrode poreuse, film fin ou

Because they become scarce and because global needs increase every day, it is now crucial to design new
functional carbonaceous materials in order to replace metals commonly used in devices for electronics or
energy storage and supply. In particular, carbon nanotubes and graphene are very attractive candidates that
have versatility properties that can be tuned on demand thanks to electrochemistry. This technique enables
many strategies depending on the desired functionality and the nature of the system: porous electrode, thin

Résumé
objet individuel.
Mots-clés Electrogreffage, nanotubes de carbone, sels de diazonium, graphéne, films minces.
Abstract Functional carbon materials thanks to electrochemistry
film and individual object.
Keywords Electrografting, carbon nanotubes, diazonium salts, graphene, thin film.

es nanomatériaux carbonés suscitent un grand intérét car

ils ont des propriétés remarquables de tenue mécanique,
de stabilité et de conduction électronique, tout en combinant
une grande disponibilité et un faible colt de fabrication. C’est
le cas en particulier des nanotubes de carbone et du gra-
phéne, de plus en plus incontournables pour de nombreuses
applications allant de [I'électronique a I'électrocatalyse.
Suivant les applications visées, I'électrochimie a ainsi été
utilisée pour rendre fonctionnels des matériaux volumiques
ou analyser et fonctionnaliser des objets individuels.

Les électrodes poreuses sont le cceur fonctionnel de nom-
breux systémes électrochimiques assurant la conversion de
I’énergie (piles a combustible, batteries, supercondensateurs)
ou la détection d’espéces (biocapteurs). Ces matériaux doi-
vent avoir une aire développée tres importante pour que I'on
puisse obtenir des performances spécifiques (volumiques ou
massiques) exceptionnelles. Les nanotubes de carbone ont
potentiellement toutes les propriétés requises pour la fabri-
cation d’électrodes poreuses, en particulier grace a leur géo-
métrie (longueur de plusieurs microns pour un diamétre allant
typiquement de 1 a 10 nm suivant la nature des nanotubes).
La nature et la fonctionnalisation des nanotubes de carbone
jouent un role primordial sur de nombreux aspects de la fabri-
cation d’électrodes poreuses efficaces. A titre d’illustration,
différents parametres — surface spécifique, conductivité et
mouillabilité — ont pu étre optimisés pour des matériaux cata-
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lytiques a base de phthalocyanines ou porphyrines de cobalt
et de fer assurant la réduction de I’oxygéne en milieux aqueux
[1]. La comparaison des différents catalyseurs montre claire-
ment que d’une part les supports carbonés a base de nano-
tubes de carbone multi-parois sont plus efficaces, et d’autre
part que le traitement chimique par oxydation des nanotubes
augmente les performances électrocatalytiques en amélio-
rant les densités de courant.

Un autre défi est lié au transfert de charges au sein de
I’électrode. Pour cela, en plus de la nature du site catalytique,
la proximité entre ce site et le support carboné s’avere essen-
tielle. Pour cet aspect, I'électrogreffage est une possibilité
particulierement attrayante qui permet de fixer directement
les systemes redox et/ou les sites catalytiques sur le chemin
de propagation des électrons dans le réseau 3D des nano-
tubes de carbone. Le greffage électrochimique de sels de dia-
zonium [2] est une méthode trés efficace sur les matériaux
carbonés : I'activation du sel de diazonium via leur réduction
électrochimique permet de greffer le radical formé prés des
sites d’arrivée des électrons au sein du matériau, ce qui
géneére rapidement et dans des conditions douces des films
robustes constitués de liaisons covalentes. Deux stratégies
peuvent alors étre adoptées : une premiére méthode consiste
a synthétiser directement la molécule redox comportant des
fonctions diazonium. Cette méthode a été appliquée pour
I'immobilisation directe sur un réseau de nanotubes de com-
plexes métalliques bipyridines [3], qui conservent leurs pro-
priétés optiques et redox. La deuxieme stratégie envisa-
geable se fait en deux étapes : dans un premier temps, une
molécule fonctionnelle (comportant une fonction amine, ou
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acide carboxylique, ou aldéhyde...) est greffée sur la surface
carbonée grace a la fonction diazonium ; puis dans un deu-
xiéme temps, le systéme redox d’intérét est fixé en utilisant
la seconde fonction de la molécule. Cette méthode a notam-
ment permis d’immobiliser des complexes bio-inspirés de
nickel [4], conduisant a un matériau électrocatalytique sans
métaux nobles qui assure la production et la consommation
de I’hydrogéne.

Le graphéne suscite actuellement une attention crois-
sante. En plus des avantages habituels des matériaux carbo-
nés - disponibilité, conductivité électronique importante,
bonne tenue mécanique, stabilité... —, il a la propriété d’étre
transparent. Cependant, sa production a grande échelle est
difficile, et il est de plus compliqué a manipuler. Au contraire,
I'oxyde de graphéne est facile a produire via I’exfoliation du
graphite aprés oxydation, et forme une suspension stable en
solution, ce qui facilite son intégration dans les dispositifs
(biodétection, électronique). Ainsi, a partir d’un film d’oxyde
de graphene (isolant a I'état natif), il est possible de créer des
pistes conductrices par une réduction localisée initiée par la
présence d’une microélectrode a proximité du substrat [5].
Ceci a permis de créer des pistes conductrices qui peuvent
par la suite étre fonctionnalisées par électrogreffage de sel
de diazonium.

L’électrochimie peut enfin servir a augmenter ou a étudier
les fonctionnalités d’objets carbonés individuels, feuillets de

graphéne oxydés ou nanotubes. Dans ce domaine, la micros-
copie électrochimique offre des opportunités uniques pour
caractériser les propriétés de transports de feuillets de gra-
phéne oxydés individualisés [6].

Il est enfin possible d’induire individuellement une fonc-
tionnalité a un objet unique. Par exemple, apres avoir
connecté des électrodes métalliques a un nanotube multi-
paroi, on peut couper le nanotube par effet joule et remplir la
cavité ainsi créée par des complexes de trisbipyridine de fer
en utilisant I'électrogreffage des sels de diazonium [7]. On
obtient alors un composant a deux bornes qui a différents
états de conduction (memristor) et qui peut étre utilisé pour
le stockage de I'information ou le calcul neuromorphique
(voir figure).

En conclusion, les différents exemples présentés ici
illustrent la diversité qu’offre I’électrochimie pour I'analyse
et la modification de matériaux carbonés. Les substrats qui
peuvent bénéficier de I'électrochimie vont des matériaux
tridimensionnels poreux a des nano-objets individualisés.
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Mathieu Etienne et Grégoire Herzog

Le principe de I'électrogénération sol-gel est présenté. Ce procédé a été appliqué a la mésostructuration de
surfaces d’électrodes et de micro-interfaces liquide-liquide, a la modification d'électrodes nanostructurées,
a 'immobilisation de protéines redox et de bactéries. Des applications analytiques ont été considérées a ces
différentes étapes de développement, pour la détection d’'ions de métaux lourds et de molécules biologiques

Silice mésoporeuse, protéine redox, bactérie, capteur, biocapteur, biosenseur, interface liquide-liquide.
Mesostructuration of interfaces and protein and bacteriaimmobilization by sol-gel electrogeneration
The principle of sol-gel electrogeneration is described. This process has been applied to electrode surfaces

and liquid-liquid interfaces mesostructuration, to the immobilization of redox proteins and bacteria. Analytical
applications have been considered at these different stages of research, for the detection of heavy metals
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a synthése de silice par voie sol-gel est largement basée sur des
précurseurs synthétiques, les alcoxydes de silicium, en particulier
parce qu’ils permettent la fabrication de matériaux hybrides orga-
nigues-inorganiques en utilisant des molécules dérivées de type
organoalcoxysilane [1]. Cette réaction sol-gel est représentée de
fagon schématique dans les équations suivantes en prenant I'exem-
ple de la réaction du tétraéthoxysilane en présence d’eau :
Si(OEt)4 + 4 H,O — Si(OH)4 + 4 EtOH 1)
(OH)3Si-OH + HO-Si(OH)3 — (OH)3Si-O-Si(OH)3 + H,O  (2)

L’équation (1) décrit la réaction d’hydrolyse qui se produit dans
ce sol, conduisant a la formation d’acide silicique et d’éthanol. Cette
espece peut ensuite réagir selon I'équation (2) par formation d’une
liaison siloxane et libération d’une molécule d’eau. La succession de
ces réactions de condensation conduit alors a une gélification. La
réaction d’hydrolyse est rapide en milieu légérement acide (pH 3).
Mais dans ces mémes conditions, la réaction de condensation est
lente. Il est alors possible d’accélérer cette phase de gélification en
augmentant le pH a une valeur supérieure a 9.

Ce changement de pH peut étre obtenu par électrochimie [2]. En
effet, les ions OH™ peuvent étre générés par électrolyse cathodique
du sol a un potentiel suffisamment réducteur. Cette production locale
du catalyseur de gélification par réaction électrochimique permet
alors de confiner la transition sol-gel sur une épaisseur limitée a proxi-
mité de la surface d’électrode. D’un point de vue pratique, cette
électrolyse est conduite pendant quelques secondes ou dizaines
de secondes seulement. La figure 1 présente différents développe-
ments menés au Laboratoire de chimie physique et microbiologie
pour I'environnement sur la base de ce dépdt électrochimique de
silice par voie sol-gel. Il s’agissait d’introduire des motifs de tailles
de I'ordre du nm, de la dizaine de nm et enfin de la centaine de nm,
pour donner une fonction analytique a ce film déposé sur électrode.

Les travaux ont été initiés par I'électrogénération de la couche
de silice en présence de tensioactifs de type alkylammonium [3].
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Cette molécule était introduite dans un milieu hydro-alcoolique a une
concentration suffisante pour former des micelles. Par application du
potentiel d’électrolyse pendant quelques secondes ou dizaines de
secondes, le sol préparé en milieu acide et constitué d’oligomeéres
de silice varapidement gélifier. Dans le méme temps, la tension appli-
quée a I'électrode, typiquement - 1,3 V vs Ag/AgCl, induit une orien-
tation préférentielle du systéme micellaire et conduit par auto-orga-
nisation a la formation d’un film hybride mésoporeux a la surface de
I’électrode. L’épaisseur du film dépend du temps d’électrolyse et de
la concentration en précurseur de silice. Apres stabilisation de la
matrice, I'extraction du tensioactif permet de libérer des mésopores
dont la taille varie entre 1,3 et 3,3 nm en fonction du tensioactif utilisé
[4]. L’incorporation de fonctions amine par co-condensation entre le
tétraéthoxysilane et I’'aminopropyltriéthoxysilane conduit a un maté-
riau poreux et fonctionnel applicable a la préconcentration chimique
des ions Cu'' d’une solution aqueuse avant leur détection électrochi-
mique jusqu’a une limite de détection de 3 x 10 M [5].

La taille des protéines redox qui ont ensuite été immobilisées par
ce procédé d’électrogénération sol-gel est de I'ordre d’une dizaine
de nm. L’objet de cette étude était d’abord de montrer que la protéine
redox conservait, aprés son immobilisation par électrogénération
dans un gel de silice, une activité catalytique utilisable pour I'élabo-
ration d’un capteur ou d’un bioprocédé d’électrosynthése. Nous vou-
lions ensuite montrer que I'électrochimie pouvait autoriser un
contréle trés fin de la croissance du film pour modifier de fagon opti-
male une électrode nanostructurée. Un exemple est donné dans la
figure 1 pour I'obtention d’une électrode biofonctionnelle composée
de fibres de platine ayant un diamétre d’environ 60 nm qui ont été
recouvertes d’une couche mince de silice contenant la glucose oxy-
dase. Cette protéine redox catalyse I'oxydation du 3-D-glucose en
D-glucono-1,5-lactone en produisant du H,O, qui peut alors étre
détecté par les nanofibres de platine pour former un capteur glucose
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dont la réponse en courant est ici dépendante de la concentration
en glucose de 0,4 a 6,7 mM [6].

Des objets plus grands, de I’ordre de la centaine de nm, peuvent
enfin étre recouverts ou immobilisés par la silice électrogénérée. Si
I’électrogénération sol-gel est conduite en présence de tensioactifs
et de billes de polystyréne, la calcination de ces agents texturants
produit une double porosité, macroporeuse (~ 100 nm) et mésopo-
reuse (~ 3 nm) [7]. Si des bactéries viables sont utilisées, I'électrogé-
nération sol-gel menée en présence de silicate de sodium conduit a
la formation sur I'électrode d’un matériau hybride dans lequel les bac-
téries conservent une viabilité et sont utilisées comme biosenseur
environnemental [8]. Les bactéries exprimaient dans cet exemple
une fluorescence en présence de 10 M d’ions Cd'.

La silice mésoporeuse peut aussi étre générée par électrochimie
a l'interface formée entre deux solutions non miscibles. Pour ce type
d’électrochimie inhabituelle, I'électrode de travail, ou d’ordinaire ont
lieu les transferts d’électrons, est remplacée par l'interface formée
entre une phase organique et une phase aqueuse. Les évenements
électrochimiques a l'interface liquide-liquide sont les transferts
d’ions, contrOlés par la différence de potentiel appliquée entre les
deux phases et donnant lieu a des variations de courant [9]. En appli-
quant le potentiel adéquat, le tensioactif est transféré de la phase
organique vers la phase aqueuse, catalysant la condensation de la
silice autour des micelles de tensioactif. Les conditions de dépots
telles que la concentration initiale de tensioactif dans la phase orga-
nigue et la quantité de tensioactif transférée influent sur la morpho-
logie du dép6t tant a I’échelle microscopique qu’a I'échelle mésoco-
pique [10]. Les dépbts de silice ont été caractérisés en étudiant le
transfert a I'interface liquide-liquide modifiée de six ions modéles.
L’'impact de la présence de la silice mésoporeuse a I'interface liquide-
liquide varie en fonction de la taille et de la charge des ions étudiés,
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L’orientation remarquable des pores obtenue sous
potentiel électrolytique par auto-assemblage de micelles
tensioactives et de précurseurs de silice est un bon
exemple de I'apport de I’électrochimie dans ce monde
des matériaux nanostructurés. La richesse de la chimie
sol-gel vient de la grande diversité des matériaux hybrides
pouvant étre préparés et nous avons voulu montrer ici que
des protéines ou méme des cellules vivantes pouvaient
étre immobilisées par électrogénération sol-gel, ouvrant
la voie a I'élaboration de dispositifs bioélectrochimiques
pour I'analyse ou I’électrosynthése enzymatique ou
microbienne. Enfin, I'extension de ces différents concepts
pour conduire des expériences a l’interface liquide-liquide
contribuera certainement dans les années a venir a la
dynamique de ce domaine de recherche.
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Quels nouveaux systemes pour des applications
diversifiées ?

Thierry Brousse et Mathieu Morcrette

Les dispositifs de stockage électrochimiques de I'énergie, accumulateurs et supercondensateurs, sont
actuellement I'objet de nombreux développements, aussi bien fondamentaux qu’appliqués. Cet article
présente les avancées les plus significatives dans les systemes déja commercialisés, du point de vue des
matériaux, des électrolytes et des voies d’amélioration, ainsi que les systémes plus prospectifs en pointant

Electrochemical energy storage devices such as batteries and supercapacitors are currently the subject of
both fundamental and applied developments. This article presents the most significant breakthroughs in
systems that are already on the market, in terms of materials, electrolytes, and improvement possibilities.
Prospective systems are also presented, with special emphasis on the technological and scientific
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Mots-clés Supercondensateurs, accumulateurs, batteries, systemes hybrides.

Abstract Accumulators and supercapacitors: what new systems for diversified applications?
challenges to be overcome.

Keywords Supercapacitors, accumulators, batteries, hybrid systems.

es systémes de stockage électrochimiques de I'énergie

ont investi la quasi-totalité de notre quotidien, du télé-
phone portable jusqu’a I'automobile. Leur essor va de pair
avec le besoin d’autonomie exprimé aussi bien au niveau des
individus que des entreprises. Les accumulateurs, et plus
récemment les supercondensateurs, s’imposent dans un
nombre croissant d’applications, apportant énergie et puis-
sance la ou la connexion au réseau électrique n’est pas pos-
sible/pas souhaitable. Il va sans dire que ce développement
s’accompagne de progrés considérables au niveau des maté-
riaux d’électrodes, de leur environnement et des dispositifs,
progrés souvent inconnus du grand public qui n’aspire qu’a
utiliser des « boites noires » dont les performances sont tou-
jours plus grandes, la durée de vie toujours plus longue, et la
sécurité exemplaire. Nous souhaitons donner a travers cet
article une vision exhaustive des systemes actuels en bros-
sant un court état de 'art suivi des développements les plus
significatifs.

L’'un des grands themes qui rassemble électrochimie et
énergie concerne bien évidement les batteries. Principe
découvert il y a plus de 200 ans et cantonné aux systéemes
aqueux jusque dans les années 1990, la diversité des accu-
mulateurs et des matériaux qui les constituent s’est accélérée
ces trente derniéres années. La premiére grande évolution a
été sans nul doute I'arrivée des batteries nickel/métal hydrure
qui a lancé la téléphonie portable, suivie par les accumula-
teurs Li-ion (+ LiCoO,/électrolyte/graphite -), accompagnant
ensuite le déploiement a I’échelle planétaire des ordinateurs

I'actualité chimique - octobre-novembre 2015 - n® 400-401

portables, tablettes et smartphones. Aujourd’hui, le dévelop-
pement inéluctable des véhicules (voitures, bus, vélos) décar-
bonés (électriques et hybrides) et I'augmentation de la part
des énergies renouvelables dans notre quotidien offrent non
seulement des perspectives industrielles importantes, mais
amenent aussi les industriels et les chercheurs a trouver des
solutions adaptées en fonction de cahiers des charges treés
divers.

Pour comparer les accumulateurs, plusieurs grandeurs
caractéristiques sont importantes : les densités d’énergie
massique et volumique en Wh/kg et Wh/L respectivement, et
les densités de puissance en W/kg ; ces deux grandeurs
(densité d’énergie et densité de puissance) constituent le
diagramme de Ragone qui est couramment utilisé pour
comparer les accumulateurs entre eux.

Cependant, ces grandeurs ne sont pas suffisantes ; il
serait important de faire figurer d’autres grandeurs essen-
tielles comme la durée de vie en cyclage et/ou en stockage
(qui dépend de la température), les aspects sécurité, le colt
bien entendu, le recyclage, et plus généralement I'analyse du
cycle de vie du systeme complet. Ainsi, on comprend aisé-
ment que globalement la densité d’énergie (massique et volu-
mique) sera primordiale pour une application véhicule élec-
trique, tandis que le co(t et la durabilité seront des parametres
dimensionnants pour une installation couplée a des énergies
renouvelables.

Aujourd’hui, les challenges scientifiques sont focalisés sur
les technologies lithium (Li-ion, Li-métal) intégrant des maté-
riaux toujours nouveaux a I’électrode positive/négative, mais
aussi des électrolytes pour les aspects sécurité ou durée de
vie, sur des technologies alternatives a forte densité d’énergie
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comme les technologies Li-air ou Li/S, ou sur des systéemes
a bas colt comme par exemple les technologies Na-ion, les
batteries aqueuses, les batteries a circulation de type « redox
flow », ou enfin sur des systémes plus sdrs ou fonctionnant
a plus haute température comme les batteries tout solides.

Le tableau de Mendeleiev offre une combinaison infinie de
matériaux différents en composition et en structures que peut
utiliser le chimiste du solide. De plus, les électrolytes orga-
niques des batteries Li-ion ont ouvert une tres grande gamme
de potentiels entre 0 et 4,7 Vvs Li*/Li% (entre-3Vet1,7Vvs
ENH). Ainsi a I’échelle du laboratoire, une multitude de maté-
riaux ont été évalués et les mécanismes d’extraction/d’inser-
tion ont été élucidés via notamment les techniques de carac-
térisation in situ (diffraction des rayons X, Mossbauer,
XANES, RMN...).

Force est de constater que le matériau d’électrode posi-
tive qui reste le plus vendu au monde reste le LiCoO, dont
les poudres ont été sans cesse optimisées (tailles de parti-
cules, densité, homogénéité) pour produire des électrodes
épaisses et denses. On retrouve ce matériau essentiellement
dans les batteries de type 18650 d’ordinateur portable. Lorsqu’il
s’agit de faire des éléments industriels ou de plus grande
capacité, on lui préfere des matériaux toujours lamellaires
mais moins colteux, donc avec moins de cobalt, comme par
exemple les composés de type LiNij/3Mn4,53C01,30, (NMC)
ou des déclinaisons sur les proportions entre les trois élé-
ments. Les matériaux lamellaires sont aujourd’hui toujours au
cceur des recherches actuelles. Citons par exemple les ma-
tériaux appelés « Li-rich layered oxides » de composition
Li1,xNiyCo,Mn_,_y_»Oo, qui ont des capacités de 'ordre de
250 mAh/g et dont la participation de I'oxygéne a été démon-
trée récemment [1]. Les composés lamellaires analogues
mais au sodium sont également prometteurs ; cependant, la
plupart d’entre eux sont instables en présence d’eau a I'état
déchargé.

Le second matériau intégré dans des accumulateurs pour
véhicules ou vélos a assistance électrique est le composé de
structure spinelle LiMn,O,4. Offrant une sécurité accrue par
rapport aux matériaux précédents, il a longtemps souffert de
phénomeénes de dissolution exacerbés a haute température,
qui sont fortement atténués lorsque I'on ajoute entre 10 et
20 % des composés lamellaires LiNig gCog 15Alp 0502 ou NMC.

Les composés polyanioniques, édifices construits a partir
d’octaédres MOg et de tétraédres XO,4 (figure 1), ont été

longtemps délaissés a cause de leur mauvaise conductivité
électronique. Aujourd’hui, via I'optimisation de la taille des
particules, ou la fabrication in situ ou non d’'un enrobage
conducteur de carbone, il est possible d’obtenir des puis-
sances remarquables, et ce d’autant plus qu’il est possible
de choisir les potentiels par un choix judicieux du métal de
transition, de I’anion et de la structure, et d’éviter ainsi la réac-
tivité a haut potentiel. Le composé phare de cette famille est
LiFePO,4 dont les mécanismes (solution solide vs biphasage)
d’extraction/d’insertion de lithium sont fascinants car dépen-
dants de la température, du régime de cyclage et de la taille
des particules. Depuis les travaux de Goodenough [2] et de
Michel Armand, c’est un trés grand nombre de composés
divers en structure et en composition qui ont été évalués.

Au-dela de la composition des matériaux, I’'abondance
des éléments utilisés, leur toxicité, le colt énergétique des
méthodes de synthése, les procédés de fabrication a grande
échelle, tous ces paramétres seront tout aussi déterminants
pour discriminer la viabilité d’un matériau [3]. C’est dans ce
contexte que s’inscrit la recherche de matériaux actifs orga-
niques issus de la biomasse présentés dans la figure 2 de
I’article P. Poizot et F. Dolhem (voir p. 67) [4].

Deux matériaux d’électrode négative sont aujourd’hui
commercialisés, majoritairement le graphite naturel ou syn-
thétique. Le graphite a les vertus d’une grande capacité mas-
sique (372 mAh/g) a un potentiel trés bas, ce qui confére aux
accumulateurs une grande densité d’énergie. En revanche,
cela ne permet pas de faire des recharges rapides (réduction
du graphite), car I'intercalation du lithium rentre alors en com-
pétition avec le dép6t de lithium qui peut étre dendritique et
donc réactif avec I’électrolyte, ce qui peut entrainer des pertes
de capacités. Ce phénomene permet d’expliquer pourquoi le
nombre de charge rapide (30 min) est limité par les construc-
teurs de véhicules électriques. Une alternative est de rempla-
cer le graphite par LiyTisO4, dont la capacité est réduite :
170 mAh/ga1,5 Vs Li*/Li. L’avantage est alors de permettre
cette recharge rapide mais au détriment de la densité d’éner-
gie (environ un facteur 2). Il existe des applications dans
lesquelles ces systemes peuvent avoir un sens, notamment
dans les transports en commun ou I’'on peut envisager des
systémes de biberonnage (charge rapide a I'arrét).

Les perspectives pour remplacer ces matériaux se
concentrent sur les réactions d’alliages, en particulier le sili-
cium, I'étain ou I'antimoine combinés (ex : TiSnSb [5]) ou non.
Connues depuis des années, leurs expansions volumiques ou
la coalescence des grains ont nettement freiné leur utilisation.
L’utilisation d’un liant, en particulier la carboxyméthylcellu-
lose (CMC) pouvant se lier ala surface des grains, a nettement
amélioré les tenues en capacité. Malgré de nombreux projets
et des annonces de commercialisation (en particulier du sili-
cium), il reste des verrous importants a résoudre, qui sont liés
a la stabilité de la couche de passivation créée a la surface
qui est moins stable que sur le graphite, et également a la
porosité importante des électrodes nécessaires pour sup-
porter I'expansion volumique du silicium.

Enfin, une place importante dans la recherche de nou-
veaux matériaux repose sur les matériaux dits de conversion.
Issus des recherches menées au Laboratoire de Réactivité et
Chimie des Solides (Amiens) dans les années 2000, ils ont été
décrits pour la premiere fois via la réduction de I'oxyde de
cobalt (CoO) par deux atomes de lithium en cobalt métallique
nanomeétrique entouré d’une couche de Li,O. Il en résulte des
capacités de I'ordre de 700 mAh/g qui sont réversibles grace
au caractére nanométrique des phases électrochimiquement
formées. Ces réactions ont été ensuite étendues aux sulfures,
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phosphures, nitrures, hydrures, avec pour certains matériaux
des valeurs de capacités importantes [6]. Il reste cependant
encore a résoudre le probleme de polarisation de cette réac-
tion qui est intrinséque au mécanisme, comme I’'ont montré
des études théoriques (étude théorique des phénomeénes
électrochimiques de surfaces et d’interfaces dans les maté-
riaux d’électrodes pour batterie Li-ion [7]).

Finalement, pour mettre en perspective la recherche sur
les matériaux de batteries, la figure 2 est intéressante. Nous
avons tracé la densité d’énergie massique obtenue par un
programme issu de ré-engineering de batteries de type 18650
en fonction de capacités massiques d’électrodes positives et
négatives variables. La courbe bleue considére une électrode
positive de 160 mAh/g en fonction de la capacité de I'élec-
trode négative a tension de cellule fixe. Doubler la capacité
de I’électrode négative n’aura finalement qu’un impact limité
a 15 % de gain. En revanche, un doublement de la capacité
de Iélectrode positive amenerait un gain important (+ 40 %).
La figure 2 illustre également (courbes rouge et marron)
lintérét d’augmenter la tension de la cellule a 5V pour
accroitre la densité d’énergie.

L’électrolyte joue un réle clé dans les accumulateurs. Il
définit la fenétre électrochimique méme s’il est possible pour
des raisons cinétiques d’atteindre des valeurs supérieures
comme par exemple avec les batteries au plomb (2 V alors
que théoriquement la tension est de 1,23 V). Il est dans la plu-
part des accumulateurs sujet a des réactions d’oxydation ou
de réduction qu’il faut minimiser et ce d’autant plus que dans
la technologie Li-ion, le systéme est confiné. Deux phéno-
menes remarquables se déroulent au sein d’'un accumulateur
Li-ion. Tout d’abord a I'électrode positive, I’'aluminium (col-
lecteur de courant) est passivé par une couche d’AlF; en pré-
sence de certains sels, comme par exemple le LiPFg qui lui
permet de supporter des potentiels supérieurs a 4,2V vs
Li*/Li. Alélectrode négative, c’est la stabilité électrochimique
qui pose probléme car les solvants (typiquement un mélange
de carbonate d’éthyle et de carbonate de diméthyle) se rédui-
sent typiqguement en dessous de 1 V. Grace a la formation
d’une couche de passivation (appelée SElI, pour « solid elec-
trolyte interface ») lors de la premiere réduction du graphite,
cette instabilité est supprimée. La composition de cette
couche de passivation dépend essentiellement des solvants

I'actualité chimique - octobre-novembre 2015 - n® 400-401

et du sel, des conditions dans lesquelles sont effectués les
premiers cycles de I'accumulateur (qui sont généralement
réalisés chez le fabricant de batteries), mais aussi des additifs
dont les plus connus sont les vinyl carbonates ou le fluoro
éthyléne carbonate qui forment & la surface des particules de
polymeres protecteurs.

Cette couche de SEI, qui gouverne la durabilité des bat-
teries, contrOle aussi leur sécurité [8]. En effet, le mécanisme
d’emballement thermique implique comme premier méca-
nisme la perte de confinement de cette couche de passiva-
tion. La recherche de systémes plus sécuritaires se focalise
aujourd’hui sur I'ajout d’additif dans I’électrolyte et sur la fabri-
cation de séparateur mixte polymére/céramique. Les sys-
témes tout solides sont bien entendu les plus sécuritaires ;
Toyota semble aboutir a un produit commercialisable [9]. Ces
exigences de sécurité ont permis de développer du méme
coup des systemes électrochimiques fonctionnant a haute
température pour des applications de forage pétrolier
profond par exemple.

Les électrolytes de type liquide ionique présentent des
qualités comme leur faible inflammabilité, une fenétre élec-
trochimique plus importante surtout a haut potentiel, mais
une forte viscosité, des problemes de mouillabilité et une
compatibilité avec le lithium ou le graphite délicate. Combinée
a un co(t important, leur utilisation reste aujourd’hui essen-
tiellement limitée a la recherche.

Au-dela des technologies classiques Li-ion, deux sys-
témes électrochimiques particuliers ont des densités d’éner-
gie théorique qui permettraient de franchir un palier important
dans la densité d’énergie : la technologie Li-O, — qui peut se
décliner avec d’autres métaux (Na, Al, Mg, Ca, Zn)— et le
Li/S, avec des densités d’énergie théoriques respectivement
de 3 600 et 2 500 Wh/kg, c’est-a-dire dix fois supérieures a
celle des batteries Li-ion. En pratique, en se fiant a la fabri-
cation de premiers prototypes, il faut s’attendre a des valeurs
comprises entre 500 et 900 Wh/kg pour le Li-air et 600 Wh/kg
pour le Li/S, ce qui devrait permettre a un véhicule électrique
de parcourir 500 km en toute autonomie [10].

Les réactions électrochimiques de ces deux systémes
sont simples :

Electrode négative : Li-> Lit+e

Electrode positive : O, + 2 Li* + 2 € - Liy0,
Q" = 1 675 mAh/g
S+2Li*t+2e - Li,S QM"=1675mAh/g

En milieu électrolyte alcalin, la tension d’une batterie
Li-airestde 2,21 Valors qu’elle est comprise entre 2,9 et 3,1 V
en milieu organique. Dans le cas du Li-air, la texture de I’élec-
trode positive est complexe puisque la réaction implique la
présence concomitante de I’électrolyte liquide et de I'oxy-
gene gazeux/dissous dans I’électrolyte a la surface d’un cata-
lyseur de laréaction, généralement un oxyde. Il faut noter que
la faible solubilité de I'oxygene dans les électrolytes orga-
niques limite fortement la densité de puissance. De nom-
breuses études ont été menées pour trouver les bons cata-
lyseurs de la réaction et la bonne formulation d’électrolyte.
Des résultats trés encourageants ont d’ailleurs été obtenus en
utilisant des combinaisons de catalyseurs modéles comme
I’or ou des carbures de titane [11].



Il reste des verrous scientifiques importants, comme par
exemple I'utilisation de lithium métal, la diffusion de I'oxygéne
dans I'électrolyte, la forte réactivité des ions peroxyde avec
I'électrolyte (et avec le lithium) qui limite tres fortement
la cyclabilité. Quelques pistes pourraient étre I'utilisation
d’électrodes négatives alternatives comme le silicium pour
s’affranchir des probléemes de dendrites, ou I'utilisation de
céramiques conductrices ioniques pour séparer les deux
électrodes.

La technologie Li/S a également 'avantage d’étre peu
colteuse compte tenu de I'abondance du soufre qui est issu
du raffinage du pétrole ou du gaz.

Bien qu’ayant été trés étudié dans les années 1960, ce
systeme électrochimique n’a jamais été commercialisé car
de nombreux verrous scientifiques restaient a résoudre.

De nombreuses études ont été consacrées a comprendre
et a résoudre ces problemes qui sont tout d’abord au niveau
de I'électrode positive car, le soufre étant un trés mauvais
conducteur électronique, un trés bon réseau percolant élec-
tronique est nécessaire. Il est tout aussiimportant de résoudre
les problemes issus de la dissolution des polysulfures qui se
forment pendant la décharge et qui ont orienté la recherche
vers son confinement dans la porosité de I'électrode. La lit-
térature aujourd’hui est inondée par une multitude d’architec-
tures d’électrode positive notamment a base de matériaux
carbonés, qu’ils soient de type mésoporeux [12], composés
de cceur-coquille carbone/soufre, a base de graphene greffé
ou de nanofibres de carbone. Ainsi si les tenues en capacité
ont été sensiblement améliorées, elles n’ont pu résoudre
compléetement les problémes de stabilité en cyclage. D’autres
auteurs ont par ailleurs clairement montré que les change-
ments de volume dans I'électrode étaient a I'origine d’un
effondrement de la structure poreuse en cyclage avec un rble
prépondérant joué par le composé en fin de décharge Li,S
[13].

A "électrode négative, le principal probléme est lié  la dis-
solution des polysulfures de lithium qui viennent empoisonner
I’électrode et qui ont aussi une part dans les pertes de capa-
cités. Cette problématique de protection du lithium est fina-
lement peu prise en considération, a part dans les travaux de
D. Aurbach qui ont permis d’identifier LINO3 comme un additif
passivant intéressant car permettant de diminuer la réaction
des espéces polysulfures dissous.

D’apres les mécanismes décrits précédemment, on com-
prend bien qu’une attention particuliere a été portée sur la
formulation de I’électrolyte. De nombreuses combinaisons
de couples de sels/solvant ont été suggérées comme les sul-
fones — DMSO, DMF, dioxolane —, les solvants de type glyme
comme le DME, le tétraglyme (TEGDME), des liquides
ioniques utilisés purs ou en mélange avec d’autres solvants.
Malheureusement, on ne peut pas conclure a un consensus
sur le sujet. Il faut également noter que des batteries Li/S tout
solide ont également été réalisées par I'’équipe de Hayashi
[14].

Les recherches actuelles sur les accumulateurs visent a
leur conférer des densités d’énergie toujours plus impor-
tantes et des durées de vie accrues (nombre de cycles de
charge/décharge). Il faut cependant préciser que certaines
applications nécessitent aussi des densités de puissance éle-
vées, souvent difficilement accessibles avec des batteries.
Depuis plusieurs années, des travaux se focalisent donc sur
un autre type de dispositif de stockage d’énergie : les super-
condensateurs. lls représentent un complément idéal aux
accumulateurs dans bons nombres d’applications.

Les supercondensateurs sont des dispositifs électrochi-
miques de stockage de I’énergie de forte puissance spéci-
fique (> 5 kW/kg) mais dont la densité d’énergie est limitée
(< 10 Wh/kg) comparativement aux accumulateurs [15-16].
Leur invention remonte a la fin des années 1950, lorsque les
premiers brevets font état de systémes de stockage d’énergie
constitués de deux électrodes de carbone de grande surface
spécifique immergées dans un électrolyte aqueux [15]. Lors
de la charge du supercondensateur, les électrodes sont pola-
risées a I'aide d’un générateur de tension extérieur, ce qui
conduit, a leur surface, a une accumulation des ions dont la
charge est de signe opposé a celui de la polarité de I’élec-
trode. Cette accumulation de charges s’effectue a I'interface
électrode/électrolyte dans la double couche électrochimique
dont la nature et I'épaisseur ont été discutées en détail dans
la littérature [15]. L’analogie avec un condensateur diélec-
trique classique réside dans la relation linéaire entre la quan-
tité de charges accumulées et la différence de potentiel appli-
quée entre les deux électrodes. Le facteur de proportionnalité
est donc assimilé a la capacité du dispositif. Lors de la
décharge, les ions accumulés dans la double couche élec-
trochimique sont libérés et contribuent a redonner a I’électro-
lyte sa neutralité électrique. Les électrons sont alors injectés
de fagon concomitante dans le circuit électrique externe afin
de fournir de I’énergie au dispositif connecté. D’autres phé-
nomenes (faradiques) plus ou moins réversibles interviennent
lors de la polarisation des électrodes, notamment selon les
fonctions de surface des électrodes de carbone. La capacité
des supercondensateurs a base de carbone est trés supé-
rieure a celle des condensateurs diélectriques classiques en
raison de deux facteurs essentiels : la faible épaisseur de la
double couche électrochimique, et la grande surface spéci-
figue des carbones utilisés comme matériaux d’électrode.

La densité d’énergie maximum E,,, stockée dans un
supercondensateur de capacité Ct (en F, F/g, F/cm? ou
F/cm3) peut étre estimée en supposant une décharge compléte
entre la tension de cellule maximum Uy« (Qui dépend forte-
ment de I'électrolyte et des matériaux d’électrode utilisés) et
0V atravers la relation (1) :

Emax = 1/2 % C1 x Upay® M

Les valeurs obtenues sont supérieures de plusieurs ordres
de grandeur a celles des condensateurs diélectriques tradi-
tionnels, soient 5-10 Wh/kg ou 5-10 Wh/L. La densité de
puissance maximum est plus difficile a estimer [16] mais avoi-
sine les 10 a 15 kW/kg. L'utilisation d’électrodes a base de
carbone et les phénoménes de stockage des charges princi-
palement capacitif procurent a ces dispositifs une cyclabilité
tres supérieure a celle des accumulateurs traditionnels, avec
plusieurs millions de cycles de charge/décharge.

Les caractéristiques reportées ci-dessus permettent aux
supercondensateurs de répondre a un nombre croissant
d’applications qui requiérent de la puissance sans trop sacri-
fier la densité d’énergie, avec une grande fiabilité. On peut
citer par exemple I’ouverture d’urgence des portes de I'Airbus
A380, les systémes « Start & Stop » implémentés sur un
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Comparaison des performances de différents carbones comme électrodes de supercondensateur (adaptée de [19]).

Nanosphéres Nanotubes . Carbone Carbone dérivé | Carbone obtenu
Type de carbone Graphéne .. o
de carbone | de carbone activé de carbures par réplique

Dimensionalité 0D 1D 2D 3D 3D 3D
Conductivité élevée élevée élevée faible modérée faible

cere ac'lte faible faible modérée élevée élevée faible
volumique

Cout élevé élevé modéré faible modéré élevé

nombre croissant de véhicules, la récupération d’énergie
potentielle dans les grues portuaires, les tramways sans caté-
naires, I'alimentation des flashs des téléphones portables,
etc. [16].

La simplicité du mécanisme de stockage des charges est
due aux électrodes a base de carbone a grande surface spé-
cifique qu’il « suffit » de polariser pour induire le stockage
capacitif qui n’endommage en rien le matériau d’électrode.
Cette simplicité apparente induit deux limitations qui sont a
I'origine de tous les travaux de recherche menés actuellement
sur le domaine. En premier lieu, la charge stockée est, de
facon schématique, proportionnelle a la surface de I'électrode
de carbone en contact avec I’électrolyte. On va ainsi favoriser
la synthese de carbone a grande surface spécifique, souvent
trés poreux, mais dont la surface ne peut s’étendre a I'infini,
limitant ainsi la charge maximale pouvant étre stockée. En
second lieu, I'électrolyte dans lequel sontimmergées les élec-
trodes de carbone présente une fenétre de stabilité électro-
chimique limitée par le solvant, et le carbone lui-méme peut
étre sujet a I'oxydation ou a 'intercalation irréversible d’ions,
limitant également la tension maximale d’utilisation. Ces deux
principaux défauts sont les motivations principales des
recherches actuelles, avec en ligne de mire ’'augmentation de
capacité des électrodes de carbone et la synthése de nou-
veaux électrolytes a large fenétre de stabilité. Le développe-
ment de la surface des carbones induit cependant une dimi-
nution de leur densité, réduisant ainsi la densité d’énergie
volumique qui reste un paramétre déterminant partout ou le
volume est prédominant sur le poids. La recherche de nou-
veaux électrolytes tels que les liquides ioniques s’accom-
pagne souvent d’'une perte de la conductivité ionique, au
détriment de la puissance des dispositifs.

De nouveaux types de carbones (voir tableau) ont été
développés ces derniéres années afin d’accroitre leurs capa-
cités spécifiques : le graphéne [17], les carbones dérivés de
carbures [18], les systéemes méso-microporeux ou les nanos-
phéres de carbone par exemple [19]. D’autres voies ont été
mises en veille en raison des trop faibles capacités mesurées,
comme les nanotubes de carbone. La clé de la réussite réside
cependant non seulement dans les électrodes de carbone,
mais également dans leur interaction avec I'électrolyte qui
doit étre optimisé afin d’en tirer le meilleur bénéfice. C’est le
cas de I'association liquides ioniques/carbones dérivés de
carbures qui nécessite une adéquation entre la taille des ions
et la taille moyenne des pores afin d’obtenir le maximum de
capacité.

Ces derniéres années, d’autres stratégies ont vu le jour.
L'une d’entre elles consiste a accroitre la capacité des car-
bones par la présence de groupes fonctionnels électroactifs
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en surface [20] (figure 3). Cette voie donne des résultats pro-
metteurs en milieu acide ou basique, mais elle mériterait
d’étre plus développée dans le domaine des électrolytes
organiques afin de tirer pleinement parti de la fonctionnalisa-
tion. Le principal intérét est que la capacité de double couche
est peu affectée jusqu’a des taux de fonctionnalisation rela-
tivement élevés (> 10 % en masse) [20]. De tels taux de gref-
fage apportent une capacité faradique du méme ordre de
grandeur que celle de la capacité de double couche. La sta-
bilité en cyclage et la densité de puissance restent cependant
les points faibles de cette voie, méme si des efforts sont
menés pour optimiser ces deux parametres.

Une autre solution consiste a « externaliser » la compo-
sante redox hors de la surface de I’électrode, ¢’est-a-dire dans
I'électrolyte [21]. Les espéces électroactives sont alors en solu-
tion, piégées ou non dans la porosité du carbone. Les incon-
vénients restent les mémes que précédemment avec de sur-
croit une plus grande autodécharge et une cyclabilité moindre.

Le carbone est souvent cité comme le matériau capacitif
« idéal », mais d’autres matériaux ont été proposés dans la
littérature. Le silicium dopé présente les mémes caractéris-
tiques que le carbone [22], avec une capacité de double
couche de I'ordre de 5 uF/cm?. La difficulté & synthétiser en
grande quantité du silicium présentant une surface spécifique
importante le limite a une utilisation en microdispositif. Les
limitations observées sur les électrodes a base de carbone
ont également généré I'investigation d’autres types de maté-
riaux dits pseudocapacitifs.

L’origine du terme « pseudocapacitif » réside dans les
similitudes électrochimiques observées avec les électrodes a
base de carbone. En effet, plusieurs oxydes tels que RuO, ou
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certains polymorphes de MnO, [23] présentent des voltamo-
grammes cycliques a I'allure rectangulaire tout comme une
électrode de carbone. Le stockage des charges ne se fait
cependant pas de fagon purement capacitive et il implique
des réactions d’oxydoréduction de surface mettant en jeu les
cations métalliques. Dans le cas précis des matériaux dits
pseudocapacitifs, le préfixe pseudo signifie « qui ressemble
a » tout en étant de nature différente [24].

Le dioxyde de ruthénium hydraté ou certains poly-
morphes du dioxyde de manganese sont les exemples les
plus emblématiques de matériaux pseudocapacitifs pour
lesquels des expériences de spectroscopies in situ ou in
operando ont clairement montré I'implication des cations a
valence mixte [25]. La charge stockée est liée de fagon linéaire
a la largeur de la fenétre électrochimique utilisée, ce qui per-
met de définir une capacité (en F) constante, mais cette rela-
tion ne vient pas d’un stockage capacitif des charges, mais
bien d’une implication progressive des cations de surface ou
de proche surface. La formation de liaison Mn-O-C en surface
de MnO,, oli C* est un cation alcalin ou un ion H*, et l'inter-
calation potentielle de cations de I’électrolyte (H* ou cations
alcalins ou alcalino-terreux) conduisent a une réduction des
cations métalliques Mn** en Mn3*.

Trois facteurs viennent cependant pondérer ces perfor-
mances. La durée de vie des matériaux pseudocapacitifs est
plus limitée que celle des électrodes de carbone en raison des
réactions d’oxydoréduction qui affectent la surface de I'élec-
trode lors de chaque cycle et qui a terme I'endommagent. La
densité de puissance est souvent bridée par rapport aux
supercondensateurs traditionnels a base de carbone, et il est
alors nécessaire de pallier cetinconvénient en consacrant une
partie non négligeable de I'électrode a la constitution d’une
architecture conductrice électronique, ce qui limite la masse
de matériau actif dans les électrodes composites. Enfin, les
électrodes pseudocapacitives sont opérées essentiellement
en solutions aqueuses, ce qui limite la tension des dispositifs
par rapport aux électrolytes organiques. Malgré cela, ces
matériaux et les dispositifs associés présentent une sécurité
électrothermique accrue et des densités d’énergies acces-
sibles compétitives par rapport aux systéemes a base de
carbone en milieu organique.

Hormis les électrodes purement faradiques (Ni(OH)o,
Co0304...) rangées a tort dans la catégorie des matériaux
pseudocapacitifs [24], peu de matériaux semblent posséder
cette propriété. On peut observer des caractéres pseudoca-
pacitifs plus ou moins marqués pour des matériaux tels que
des oxydes de fer ou des nitrures de métaux de transition [15].

Pour tous les matériaux cités précédemment, le caractere
pseudocapacitif est intrinseque au matériau et ne dépend ni
de la mise en forme, ni de 'architecture, ni de la quantité de
matériau actif dans les électrodes. Certains auteurs distin-
guent un caractere pseudocapacitif extrinséque qui est inti-
mement lié a la mise en forme et a la quantité de matériau uti-
lisé. Ainsi, un film mince de LiCoO, présente une signature
pseudocapacitive en dessous d’une épaisseur de 6 nm [26].

Méme si les matériaux pseudocapacitifs sont promet-
teurs, ils peinent a trouver des développements sous forme
de cellules industrielles qui permettraient de valider leur
potentiel en termes de densité d’énergie. L’augmentation des
tensions de cellules passe par I'association de matériaux de
nature différente a I’électrode positive et a I’électrode néga-
tive. A I'heure actuelle, les efforts pour augmenter celle-ci
portent essentiellement sur les cellules asymétriques [27]
associant une électrode pseudocapacitive et une électrode
capacitive a base de carbone (figure 4).
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Le concept de systemes hybrides a été proposé aussi bien
en milieu aqueux qu’en milieu organique. Il utilise une élec-
trode standard d’accumulateur (Ni(OH),, PbO,, Li4TisO15...) [16]
avec une électrode capacitive a base de carbone activé.
Celle-ci fonctionne alors sur la quasi-totalité de son domaine
d’électroactivité, contrairement aux supercondensateurs
symétriques classiques pour lesquels chaque électrode de
carbone fonctionne sur la moitié de la fenétre de stabilité. La
charge stockée par I’électrode capacitive est donc en théorie
deux fois plus grande dans un dispositif hybride. De plus, cette
charge est compensée dans ce type de dispositif par une élec-
trode faradique possédant une capacité de stockage par unité
de masse tres supérieure a celle de I'électrode capacitive, et
cela sur un domaine de potentiel trés restreint. Il n’est donc
pas nécessaire d’introduire dans un systéme hybride deux
électrodes de méme masse, contrairement a un supercon-
densateur symétrique. Les calculs théoriques ont montré la
pertinence de cette approche et en pratique, des systémes
ont été développés par différents fabricants [16].

Les résultats sont cependant sensiblement en-deca des
prédictions pour différentes raisons : 1) I'électrode faradique
perd un peu de sa capacité lors de chaque cycle, ce qui oblige
a mettre une masse initiale 3 a 10 fois supérieure a la masse
théorique qui devrait contrebalancer I’électrode capacitive ;
et 2) I'électrode faradique limite la puissance de par sa ciné-
tique de stockage des charges plus lente que I’électrode
capacitive. Ainsi les efforts de recherche se portent sur les
électrodes faradiques nanostructurées qui permettent I’utili-
sation de régimes de charge/décharge élevés.

En milieu organique, ce sont les systémes a base d’élec-
trodes négatives de batteries lithium-ions qui ont été déve-
loppés, I'électrode positive étant en carbone activé. Les tita-
nates (LizTi5O4o, TiOo...) [16] ont naturellement trouvé des
applications dans ce type de systéme en raison de la facilité
a nanostructurer les électrodes, a augmenter les densités de
puissance en transposant cette nanostructuration sur des
substrats de carbonés (fibres, graphéne...), et surtout grace
a leur tres bonne tenue en cyclage.

Le potentiel moyen d’intercalation des ions lithium reste
cependant élevé dans ces électrodes, ce qui a donné lieu a
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une nouvelle génération de systémes hybrides appelés
« Li-ion capacitors » (LiC) qui utilisent le graphite en substitu-
tion des titanates [16]. La tension de cellule gagne alors plus
de 1V et les performances en termes de densité d’énergie
sont remarquables. Il faut cependant noter que les systémes
a base de titanate ou de graphite nécessitent une source de
lithium pour prélithier I'électrode faradique, ce qui est indis-
pensable pour assurer la cyclabilité des électrodes de gra-
phite en particulier. Le choix d’une électrode sacrificielle de
lithium fragilise la sécurité des dispositifs et une tendance
actuelle consiste a introduire une source de lithium sacrifi-
cielle avec le carbone activé, sous forme d’oxyde par
exemple. Des produits commerciaux ont vu le jour et permet-
tent réellement d’augmenter les densités d’énergie par rap-
port aux supercondensateurs classiques a base de carbone.

L’un des enjeux du stockage électrochimique est de pou-
voir étre associé aux énergies renouvelables comme solution
unique ou partielle avec d’autres systemes, comme par
exemple la conversion en hydrogene. Les contraintes sont
moins les densités d’énergie massique et volumique que le
prix du kWh et la durabilité du systeme compte tenu de la taille
du systeme a considérer. Plusieurs technologies sont en
compétition. La plus performante utilise des éléments Li-ion
en architecture série, parallele. Le colt de ces systemes est
aujourd’hui certainement un verrou. Le Na-ion organique a
potentiellement une densité d’énergie 20 % moins impor-
tante, mais la disponibilité du sodium doit permettre de
gagner sur les colts des matériaux. L’alternative Na-ion
aqueuse est probablement un choix judicieux. Les travaux les
plus avancés sont ceux de J.F. Whitacre [28] qui accompa-
gnent le développement de la société Aquion. Le dernier sys-
téme repose sur le concept des batteries a circulation (ou
« redox flow ») constituées de deux grands réservoirs conte-
nant les matériaux actifs dissous qui vont circuler vers une
cellule électrochimique ou se situeront les réactions redox. Ce
systeme permet de dissocier les fonctions puissance et éner-
gie, supporte un nombre de cycles trés important, mais a une
densité d’énergie limitée a cause de la limite de solubilité des
espéces chimiques, et des colits de maintenance importants.
L’utilisation de circulation de pates intégrant des poudres
plutdt que des espéces dissoutes est une alternative intéres-
sante [29].

Parallélement, la recherche actuelle sur les superconden-
sateurs suit de multiples directions : formulation de nouveaux
électrolytes, préparation de carbones a architecture contro-
lée, synthése de nouveaux matériaux pseudocapacitifs
(MXéne, NbyOs...) [30], nouveaux dispositifs (métal-air capa-
citor, redox flow capacitor) [31], microsources d’énergie, etc.
La synthése d’électrolytes solides pertinents, stables en tem-
pérature, est enfin possible avec les ionogels chimiques [32],
réseau interconnecté de silice confinant un liquide ionique
dans la porosité interconnectée.

Le stockage de I'énergie est un enjeu stratégique pour la
planéte mais aussi pour le développement économique. Il faut
que la recherche avance vite et sache passer du concept a
sa démonstration. C’est pour cela que la recherche frangaise
(publique et industrielle) s’est fortement structurée en réseau
[33] avec la conviction que collectivement, nous saurons plus
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facilement résoudre les verrous scientifiques des accumula-
teurs de demain.

Les auteurs remercient I’ensemble des collaborateurs, confreres, étu-
diants, industriels, qui permettent chaque jour I'essor de nouvelles
idées et de nouveaux concepts dans les dispositifs de stockage
électrochimiques de I’énergie.
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Premiers pas vers des accumulateurs a plus faible
empreinte environnementale ?

Philippe Poizot et Franck Dolhem

Pour promouvoir des accumulateurs moins polluants, une voie de recherche consiste a développer des
matériaux d’'électrode organiques. Constitués d’éléments naturellement abondants (C, H, O, N, voire S), les
composés organiques peuvent étre préparés au moyen d’'une chimie de synthése faiblement énergivore
intégrant potentiellement des réactifs biosourcés. Leur schéma de recyclage peut étre aussi grandement
simplifié¢ et ne consister qu’en une simple destruction par combustion. Ainsi ces derniéres années, les
recherches menées dans ce domaine se sont accrues et ont permis d’établir que la réalisation de batteries

Batterie organique, matériaux d’électrode organiques, écoconception, accumulateurs, quinones,

The advantages of organic redox chemistry: first steps towards sustainable batteries?

In order to promote less polluting batteries, an alternative concept consists in switching from inorganic to
organic matter-based electrodes. Different arguments can be put forward in favor of organic batteries.
Basically, organic compounds are composed of quite naturally abundant chemical elements (C, H, N, O, S,
in particular) and if properly designed, they could be generated from renewable resources (biomass). A
simplified recycling management is also possible since organics are typical fuels that can be easily
consumed by combustion. Consequently, these last few years exciting progress has been made
demonstrating that the development of all-organic rechargeable battery is conceivable.

Résumé
« tout organique » est concevable.
Mots-clés
ingénierie moléculaire.
Abstract
Keywords

Organic battery, organic electrode materials, ecodesign, quinones, molecular design.

lus de deux siecles apres la découverte par Gaston

Planté du premier accumulateur électrochimique (le
systéme plomb-acide, toujours trés largement répandu) et
malgré d’importantes avancées, nous ne disposons toujours
pas aujourd’hui d’une technologie universelle pour le stocka-
ge électrochimique capable de répondre pleinement a
’ensemble des attentes applicatives. Certes, I’étendue des
domaines visés est plutét vaste et les exigences a la fois tech-
niques et économiques se voient sans cesse revues a la
hausse. En effet, outre les besoins pour I'alimentation de
I’électronique nomade s’ajoute la demande du secteur des
véhicules électriques ou encore celle de la gestion des futurs
réseaux électriques intelligents interconnectés a des sources
intermittentes d’énergie renouvelable.

Mais en prenant un peu de hauteur quant a cette pers-
pective d’un déploiement massif des accumulateurs, il
convient également de s’interroger sur leur impact environ-
nemental propre. Autrement dit, peut-on les vanter d’étre a
« z&ro émission » ? A y regarder de prés, on se rend compte
que les technologies actuellement commercialisées ont
comme point commun l'usage de matériaux d’électrode
exclusivement « inorganiques », le plus souvent a base d’élé-
ments métalliques, dont I'origine est évidemment géologique
et donc non renouvelable. A elle seule, la technologie Li-ion

représente une production de plusieurs milliards de cellules
par an [1] dont le colt énergétique de la fabrication jusqu’au
démantelement n’est pas neutre [2]. Pour un pack de batteries
constitué de cellules LiMn,0O,//graphite, Notter et coll. ont
estimé une consommation énergétique deI’ordre de 250 kWh
par kWh d’électricité stocké, pour un rejet en équivalent de
CO, (potentiel de réchauffement global) d’environ 50 kg [3].
Notons que I’'Europe a mis en place une directive qui fixe
désormais des objectifs en termes de recyclage (50 % en
masse pour la filiere Li-ion par exemple), de collecte (45 %
d’ici 2016) et incite a « écoconcevoir » les accumulateurs du
futur [4]. La prise en compte de ces nouveaux éléments
d’appréciation complique donc encore les problématiques
scientifiques et technologiques du stockage électrochimique
mais force, en retour, a I'innovation écopositive.

Parmi les différentes actions envisageables pour diminuer
I’empreinte environnementale des accumulateurs, on pense
évidemment a I’'amélioration des procédés de recyclage de
batteries en général [5], ou encore alarecherche de matériaux
et de procédés plus éco-efficients [6]. Une autre action
consiste a revisiter les systémes redox organiques [2, 7].
Constitués d’éléments naturellement abondants (C, H, O, N,
voire S), les matériaux organiques s’élaborent au moyen
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d’une chimie de synthése faiblement énergivore et peuvent
étre potentiellement biosourcés. Une modularité exception-
nelle dans I'assemblage moléculaire et supramoléculaire
permet également de concevoir des matériaux organiques
électroactifs (MOE) doués d’un potentiel redox presque
« sur mesure », d’abord par la possibilité d’intégrer soit des
enchainements redox de type n ou p (figure 1), mais aussi
par le jeu bien connu des effets de substituants (nature don-
neur ou accepteur des groupements R/R’).

Enfin, sur le plan de leur recyclage, les composés orga-
niques offrent aussi une possibilité de destruction améliorée
via leur combustion, notamment. Les premiéres tentatives
d’utilisation des MOE en accumulateur datent de la fin des
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années 1970 suite a la découverte des polymeéres conjugués
conducteurs qui étaient a la fois électroactifs et suffisamment
insolubles vis-a-vis des électrolytes utilisés [9]. Ce dernier
point est essentiel car I'architecture courante des accumu-
lateurs exige la non-diffusion des matériaux électroactifs
d’un pdle a I'autre de la cellule sous peine d’autodécharge
spontanée. Ainsi, début des années 1990, un premier accu-
mulateur « organique/inorganique » de type polyaniline
(PAnI)/Li-Al a été commercialisé un temps au Japon [10]. La
PAni est un polymeére de type p (voir tableau, famille (1)) et suivant
le taux de dopage (n), sa capacité massique peut dépasser
250 mAh/gpan; pour un potentiel de fonctionnement moyen
~ 3,65 V vs Li*/Li.




I'utilisation de ces systémes de type quinonique, que I'on
retrouve par ailleurs classiquement dans nombre de proces-
sus biologiques nécessitant le transfert d’électrons, a méme
ouvert la voie a la possibilité de concevoir des MOE biosour-
cés [2, 13], voire bio-inspirés [14]. Aussi, I’élaboration de tels
matériaux d’électrode organiques a-t-elle permis de démon-
trer qu’une transposition vers une technologie Li-ion « tout
organique » et plus durable était concevable [2]. La figure 2
donne I'exemple du (2,5-dilithium-oxy)-téréphtalate de
dilithium (Li4-p-DHT) que I'on peut préparer a partir du para-
dihydroxybenzene, accessible via le D-glucose, et une étape
de séquestration chimique de CO».

Ce matériau, d’une capacité théorique de 240 mAh/g, a
la faculté de faire fonction a la fois d’électrode positive et de
négative suivant un processus a deux électrons [15-16]. Cet
accumulateur organique symétrique et de type Li-ion permet
de délivrer une tension de sortie de 1,8 V pour une densité
d’énergie de 130 Wh/kg dans le cadre d’une cellule de labo-
ratoire. Récemment, plusieurs de ces structures organiques

1

2

carbonylées ont également été éva-
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ment plus abondant) dans le but ultime
de diminuer encore plus le colt poten-
tiel de tels accumulateurs organiques.
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co a une phase de développement enco-
re longue car ces composés orga-
niques présentent aussi certaines fai-
blesses, notamment au niveau de leur
stabilité dans le temps ou de leur
densité d’énergie, encore trop faible,
expliquant pourquoi ils ne sont pas
encore commercialisés.
Cependant, I’'avénement dans laméme période des accu-
mulateurs de type Li-ion a base de matériaux d’électrode
inorganiques a insertion a conduit a étioler largement les
recherches dédiées aux MOE. Ce n’est qu’au début des [1] Scrosati B., Garche J., J. Power Sources, 2010, 195(9), p. 2419.
années 2000 qu’un nouveau regain d’intérét s’est manifesté [2] Poizot P., Dolhem F., Energy Environ. Sci., 2011, 4(6), p. 2003.
suite aux performances électrochimiques atteintes, notam- ~ [S] Notter D.A. etal., Environ. Sci. Technol,, 2010, 44(17), p. 6550.
. . . . . [4] www.ec.europa.eu/environment/waste/batteries (Directive européenne
ment en puissance, par des batteries organiques radicalaires 2006/66/EC), consulté le 12 février 2015.
(tableau, famille (II)) [11-12]. Des MOE a base de soufre ont [5] Chagnes A., Pospiech B., J. Chem. Technol. Biotechnol., 2013, 88(7),
e . s . . p. 1191.
aussi été r?pporte§ dans la Iltyerat.ure (tableau, famille (I1)), ils (6] Larcher D., Tarascon J.-M., Nat. Chem., 2015, 7(1), p. 19.
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Y-a-t-il de la place pour les piles
a combustible dans la transition
énergeétique ?

Ozlem Sel et Christel Laberty-Robert

Résumé

Mots-clés

Abstract

Le développement des piles a combustible ne pourra se faire que si des matériaux innovants plus performants sont
congus. Les efforts actuels portent sur la conception de nouveaux matériaux, sur le développement d’architecture
innovante de dispositifs électrochimiques, mais aussi sur la compréhension des mécanismes de vieillissement de
ces dispositifs afin de rendre cette filiere compétitive en termes de co(t et de performances.

Piles & combustible (PAC), PEMFC, SOFC, Nafion®.

Is there a place for fuel cells in the energy transition?

The development of fuel cells is intimately related to the design of innovative and efficient materials. Recent
research efforts show that the synthesis of new materials and innovative architecture as well as the understanding
of ageing mechanisms are essential. These developments must be performed by taking into account a judicious

balance between the cost and the performances of the overall systems.

Keywords Fuel cells (FC), PEMFC, SOFC, Nafion®.

L e développement des piles a combustible est étroitement lié a
son combustible, I'hydrogene [1-2]. Les difficultés actuelles a
résoudre sont encore sa fabrication a bas codt (il varie de 2 a
10 euros/kg en fonction de son mode de production et de transport)
avec une empreinte carbone minimale, son stockage, sa distribution
et sa réglementation [3]. Seul le stockage gazeux permet aujourd’hui
une autonomie comparable a celle offerte par les combustibles
actuels (pétrole, gaz...), du fait de sa faible densité et de sa forte vola-
tilité. Un kilo de H, permet de parcourir 100 km pour un véhicule de
classe moyenne, et 1 a 2 jours d’autonomie pour une maison tout
confort chauffage exclu. Ces chiffres sont calculés pour un rende-
ment électrique en sortie de pile de 50 %, soit 16 kWh [3].

Un projet pilote de grande envergure, autour de I'aéroport de
Berlin-Schonefeld, rassemble les acteurs majeurs de la production
d’énergie (Total, Enertrag, Linde, McPhy) [4]. Il s’éleve a plus de
10 millions d’euros et est centré autour du stockage de I'électricité
en « H, vert », fabriqué grace aux énergies solaire et éolienne.

Dans le contexte de transition énergétique, cet article résume
quelques faits récents marquants dans le domaine des piles a com-
bustible.

Le développement des piles a combustible (PAC) et de la filiere
H, a démarré au milieu des années 1990 dans le but de limiter notre
production de CO,. De 2007 & 2012, les acteurs principaux en R & D
étaient le Japon, les Etats-Unis, I’Allemagne et la Corée du Sud. En
Europe, I’Allemagne est le pays le plus actif car le financement public
de la recherche y est ~ 2,5 fois plus important qu’en France (Alle-
magne : 106,09 millions US$ ; France : 43 millions US$) ; les subven-
tions recues de I’'Europe sont aussi importantes —a noter que la
France se positionne a la deuxieme place, ce qui démontre une
recherche francaise reconnue au niveau européen. Dans un contexte
international trés concurrentiel, les acteurs de la R & D publique en
France sont trés actifs et sont rassemblés dans un GDR commun,
appelé GDR-HySPaC [5].

Recherche amont au service
de la compréhension des mécanismes de
vieillissement dans le coeur de pile des
PEMFC

Le cceur de pile (anode/électrolyte/cathode) est I’élément central
qui pilote les performances, la stabilité a long terme et les colts de
production des PEMFC (« polymer electrolyte membrane fuel cell »).
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Il est composé d’une membrane conductrice du proton recouverte
de chaque c6té par un film mince qui contient le catalyseur, lieu ou
se produisent les réactions électrochimiques. Ce film est complexe
puisque trois matériaux y sont présents — nanoparticules de platine
déposées sur du carbone enrobées dans un film mince de polymere
conducteur de proton —et sont structurellement organisés les uns par
rapport aux autres. Le CEA-SPrAM, en collaboration avec le CEA-
LITEN, a mis en évidence pour la premiére fois la structure du film
mince du Nafion® d’épaisseur comprise entre 5 et 10 nm en 3D dans
ces électrodes en couplant des moyens d’investigation avancés
associés a de la modélisation multi-échelle [6] (voir figure 1).

Ces résultats ont permis de mettre en évidence des corrélations
entre la structure du film de Nafion® dans les électrodes et leurs per-
formances électrochimiques. La quantité de Nafion® dans I'électrode
doit étre parfaitement contrélée pour obtenir des performances éle-
vées ; en effet, cette derniére doit permettre le recouvrement des par-
ticules de carbone pour assurer un flux de proton satisfaisant au point
de contact entre le carbone, le platine et ionomére, le Nafion®
— appelé TPB (« triple phase boundary », figure 1a) —, siege de la
réaction électrochimique.

La compréhension des mécanismes de vieilissement des
assemblages « membrane-électrode » pour les PEMFC est impor-
tante pour assurer une durabilité des performances électrochi-
miques. Plusieurs projets ANR et européens ont travaillé activement
sur ces aspects et ont démontré qu’en plus des dégradations d’ordre
structurel liées a la taille nanométrique du catalyseur, une modifica-
tion chimique de ce dernier est également observée.

Développement de nouvelles membranes a
conduction protonique

Les membranes plus performantes et plus durables dans le
temps a haute température et faible humidité sont toujours d’actua-
lité. Parmi les différentes approches envisagées, on peut citer la
recherche de nouveaux matériaux polymeres — polybenzimidazoles
(PBI) sulfonés, poly(aryléne éther) sulfonés (SPEEK), polyimides sul-
fonés (SPI)...[7] -, la modification du matériau existant, le Nafion®,
par addition de charges ou de liquide ionique, et le développement
de matériaux hybrides [8] ou le comportement du Nafion® est repro-
duit par le mélange de deux matériaux ayant des propriétés diffé-
rentes. Plus récemment, les membranes polyméres a base de
liquides ioniques (LI) sont apparues. Elles présentent une forte
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a basse température [11]. L’architecture de I'anode
est décrite comme un assemblage de nanoparticules
de BaO a la surface de particules de Ni. Cette nanos-
tructuration originale permet I'adsorption de I'eau, qui
joue un réle clé dans I'élimination du carbone. Cette
approche a pour avantage de conserver les maté-
riaux qui ont démontré des performances intéres-
santes.

Conclusion

Le développement de la filiere hydrogéne
dépend trées fortement des maillons de base que
sont les électrolyseurs pour la production d’hydro-
géne « décarboné » et les piles a combustible, les
dispositifs de conversion de I’énergie. Tant que les
électrolyseurs n’ont pas atteint la maturité écono-
mique, les piles a combustible resteront alimentées
avec de I’hydrogéene produit par le « reformage » du
méthane, avec les émissions de CO, associées et
une durée de vie non prévisible. Depuis 2010, le CEA
travaille sur la conception d’un électrolyseur haute
température. Aujourd’hui, un stack d’électrolyse de
I’eau fonctionnant a 800 °C pendant 1 200 h avec
une densité de courant de 0,5 A/cm? et un taux de
dégradation de seulement2 a3 % pour 1 000 h a été
congu. Les efforts doivent étre poursuivis pour
rendre cette technologique compatible économi-

Figure 1 - En trois dimensions et a une échelle nanométrique, la structure accueillant les quement avec les énergies fossiles.

réactions électrochimiques, a I'intérieur des électrodes d’une pile a combustible.

La technique utilisée, qui repose sur un mode opératoire inédit du microscope électronique en transmis-
sion, ouvre de nouvelles voies de développement de ces piles. (a) le TPB (« triple phase boundary »),
(b) imagerie en 2D et (c) et (d) microscopie électronique par tomographie de la couche de Nafion® déposée
sur noir de carbone (CB) dans les électrodes de PEMFC. D’apres [6].

Les auteurs remercient Gérard Gébel et Thierry Priem du
CEA-Grenoble pour leur aide dans la rédaction de cet article.
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Les batteries nous sont devenues incontournables et vont continuer a connaitre une croissance soutenue.

Celle au plomb reste la plus vendue mais les batteries lithium-ion se développent plus vite et ouvrent plus
de perspectives de nouvelles applications. Cet article présente les avantages et limites des systémes et

Batteries, stockage de I'électricité, voitures hybrides et électriques, énergies renouvelables.

Batteries are key devices in our civilization and will continue to have a steady growth in the next decade. The
lead-acid batteries still have the largest market share, but lithium-ion batteries have the fastest growth and
open the most interesting perspectives for new applications. This paper presents advantages and limits of

Résumé
leurs applications.
Mots-clés
Abstract Present and future applications of batteries
the various systems and their applications.
Keywords

es batteries (stockage électrochimique) constituent une

forme de stockage de plus en plus répandue du fait de sa
grande flexibilité, d’un stockage possible de quelques Wh pour
un téléphone a plusieurs MWh pour la stabilisation d’un réseau
intelligent (« smart grid »), en passant par les véhicules élec-
triques ou hybrides. Il en résulte un marché en forte croissance.

Les facteurs de croissance les plus importants sont le
développement des classes moyennes dans les pays émer-
gents et leur urbanisation, le développement des outils de
communication portables, et la prise de conscience environ-
nementale conduisant a I'introduction d’énergies renouve-
lables intermittentes dans les réseaux électriques.

Les différents systémes et leurs propriétés principales
sont rappelés dans le tableau.

Le plomb reste en 2015 la technologie de batteries domi-
nante, a la fois en volume et en valeur. Son premier avantage
est son co(t le plus bas associé a sa facilité de recyclage. Déja
absent du marché des portables, on commence a voir ses
limites face aux nouveaux besoins automobiles. La consom-
mation électrique des véhicules utilisant un moteur a combus-
tioninterne (ICE, « internal combustion engine ») augmente, ce
qui sollicite davantage les batteries et abaisse la durée de vie.
Les fabricants de batteries au plomb ont réagi et proposé des
améliorations : alliages de grille plus résistants a la corrosion,
matiére active positive plus dense, plaques comprimées, élé-
ments spiralés, ajout de plus de carbone dans I'électrode
négative... Toutes ces améliorations sont efficaces jusqu’a un
certain point et devraient permettre au plomb d’occuper le
marché des voitures avec la fonction « stop-and-start » au prix
toutefois d’un certain raccourcissement de la durée de vie. Un
probléme inhérent a la technologie : la durée de vie des bat-
teries au plomb est mauvaise lorsqu’elles sont en permanence
dans un état de charge partielle, ce qui est typiquement le cas
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Batteries, electricity storage, hybrid and electric vehicles, renewable energy.

des voitures hybrides. Les batteries « se sulfatent » selon
I’expression consacrée : les cristaux de plomb formés par la
réaction de décharge grossissent au fil du temps et deviennent
impossibles a recharger. Enfin, leur poids les rend inutilisables
pour les voitures électriques. Méme le marché des batteries
de démarrage des voitures haut de gamme commence a
passer au lithium-ion au Japon.

Ceslimites n’empéchent pas les batteries au plomb d’occu-
per une position dominante dans les applications stationnaires
ou elles restent chargées presque en permanence, ou dans
des applications de traction pour des véhicules utilitaires
comme les chariots élévateurs ou les véhicules d’aéroport.

Les petites batteries alcalines ont eu leur heure de gloire
au tout début des marchés portables grace a leur bonne
cyclabilité : les premiers téléphones portables utilisaient des
batteries Ni-Cd puis Ni-MH. Le Ni-Cd est totalement sorti des
marchés portables pour une raison d’obsolescence tech-
nique face au lithium-ion. Le couple Ni-MH est sorti du mar-
ché des téléphones et ordinateurs mais reste trés présent
sous le nom impropre de « piles rechargeables ». Ces pro-
duits se caractérisent par une trés bonne énergie volumique
et une durée de vie éminemment variable selon leur pays
d’origine et I'usage auquel ils sont destinés (jouets, télé-
phones fixes, photo...).

Les batteries alcalines ont une place de choix dans les
marchés industriels : elles sont robustes, slres et supportent
bien le cyclage. Le Ni-Cd est indifférent a la décharge pro-
fonde, peut étre transporté a tension nulle (shunté) et satis-
faire aisément toutes les régles de sécurité internationales
de I'aviation pour le transport des batteries. Il vieillit progres-
sivement sans mort subite. Il est un candidat idéal pour
fournir I’énergie dans des applications ou la sécurité est
primordiale (trains, avions, plates-formes pétrolieres, cen-
trales nucléaires...). La récupération des produits industriels
en fin de vie permet le recyclage du cadmium. Le Ni-Cd indus-
trielanéanmoins quelques limites : son énergie volumique est
basse et il nécessite de la maintenance périodique (limitée



Puissance [W/kg]

Les différents systémes d’accumulateurs.

*Nombre de cycles 80-100 % de décharge, température ambiante ou nominale, basse puissance. **HEV : véhicule hybride ; VE : véhicule électrique ; PHEV :

véhicule hybride rechargeable (« plug-in »).

Caractéristiques (éléments) Applications
Systeme Energie R . .
(Whikg) Cycles Portable Transport vert Stationnaire
Plomb acide 25.35 70 (SLI) a} 1000 non Limité au démarrage et oui
(traction) stop-and-start
Ni-Cd 40-50 300-1 000 fini non oui
Ni-MH 55-75 300-1 000 décroissant HEV** oui
Li-ion 150-274 300-3 000 oui HEV, PHEV, VE** oui
Li métal- 130 1000 non VE™ oui
polymére
Na-S 110 > 1000 non non oui
Na-NiCl, 100-110 non camions oui
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Parler aujourd’hui « du » lithium-ion comme un
unique systeme est devenu aussi faux que de dire
que nickel-cadmium, nickel-hydrure métallique ou
nickel-zinc sont identiques parce que les trois ont un
w | électrolyte alcalin. Les accumulateurs lithium-ion

peuvent avoir des chimies assez variées avec deux
a points communs: d’une part les réactions de
charge-décharge se font par transfert d’union lithium
entre les deux électrodes, d’autre part toutes utilisent
un électrolyte organique, mélange de carbonates
cycliques et linéaires, plus un sel de lithium - le plus
souvent LiPFg — et des additifs. Il existe aujourd’hui
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mais pas nulle). Dans certaines applications, un phénomene
d’effet mémoire oblige a une décharge totale et a un recon-
ditionnement.

Les batteries industrielles Ni-MH ont sur le Ni-Cd les avan-
tages d’une excellente énergie volumique, d’'une bonne sécu-
rité, d’étre sans maintenance. Elles ont pour inconvénient
d’étre plus coliteuses que le Ni-Cd et d’utiliser comme matiére
active d’électrode négative des alliages de terres rares dont
I’approvisionnement (principalement en provenance de Chine)
peut étre soumis a des quotas. Il peut sembler aujourd’hui
stratégiquement plus intelligent de mettre les terres rares dans
les aimants des moteurs d’éoliennes ou les LED plutét que
dans des batteries ou une solution alternative est souvent pos-
sible. Malgré ce souci, la croissance du Ni-MH se poursuit.

En raison de leur colt, les ventes de batteries alcalines
industrielles n’ont jamais dépassé 10 % des ventes du plomb.

Le lithium-ion s’impose par ses performances : meilleure
énergie spécifique, meilleure énergie volumique, possibilité
de concevoir des éléments avec des ratios énergie/puissance
trés variés comme le montre le diagramme énergie/puissance
(dit diagramme de Ragone) (figure 1).

Quel que soit le type d’application — puissance ou éner-
gie —, la courbe de I’élément lithium-ion enveloppe celle des
autres systémes. Les accumulateurs lithium-ion sont bien
connus pour leur haute énergie, moins pour leur puissance,
qui pourtant peut étre aussi élevée que celle des supercon-
densateurs.

une demi-douzaine de chimies d’électrodes posi-
tives commercialisées et deux chimies d’électrodes
négatives (graphite et titanate de lithium).

Foe-)

Le marché de I’énergie pour les appareils électroniques
mobiles grand public est totalement dominé par la technolo-
gie lithium-ion; 100 % des fournisseurs sont asiatiques,
essentiellement japonais et coréens avec une fabrication
domestique ou chinoise. La durée de vie des produits est de
2 a3 ans et le nombre de cycles maximum de 300. La crois-
sance des marchés portables est de 5 a 8 % par an. La pro-
duction a été de 4,5 milliards d’éléments en 2014 avec la
répartition des fabricants indiquée sur la figure 2 et devrait
dépasser 5 milliards d’éléments en 2015.

La production est un mix d’éléments cylindriques a boitier
rigide (ordinateurs) et prismatique mince a boitier rigide ou
souple (téléphonie, autres), les batteries étant ensuite sur-
moulées dans du plastique. La capacité unitaire des éléments
peut varier de 1 a 20 Ah maximum. Il existe une demande
générale d’augmentation de I’énergie dans le méme volume :
la consommation des composés électroniques baisse mais il
y en ade plus en plus a alimenter. L’énergie spécifique la plus
élevée obtenue a ce jour est 274 Wh/kg avec une énergie
volumique record de 740 Wh/L. Il s’agit d’'un élément de for-
mat 18650 pour ordinateur, de faible puissance, proposé par
Matsushita. L’augmentation de la densité d’énergie a été
obtenue par une utilisation optimale de I'espace intérieur des
éléments et une forte diminution de la porosité des électrodes.

Pour les éléments d’énergie de petite capacité, la matiere
active positive de référence reste LiCoO, (dit LCO) malgré
le co(t du cobalt. On voit aussi apparaitre les composés
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lamellaires avec remplacement partiel du cobalt par le nickel
et le manganése dans les éléments (matériaux dits NCA et
NMC) et les mélanges (« blends ») de ces matériaux et de spi-
nelles de manganese. L’électrode négative est toujours a
base de graphite. Dans les produits de derniére génération
apparait I'ajout de 2-3 % de silicium dans I’électrode néga-
tive, toujours dans le but d’augmenter I'énergie.

La chimie des batteries de puissance est différente :
Toshiba propose par exemple des batteries a recharge rapide
qui utilisent une électrode négative a base de titanate de
lithium LisTisO45. Aprés I'outillage portatif, elles équipent
maintenant les aspirateurs ou les outils de jardin.

Le Li-ion devrait rester la référence dans les éléments
portables pour les prochaines années avec une évolution
permanente des matériaux et des procédeés.

La premiére voiture hybride, la Toyota Prius, a été lancée
en 1997 avec des batteries Ni-MH. Quinze ans plus tard, le
marché annuel a dépassé 1,5 millions de voitures. Toyota et
le Japon font la course en téte, I’'Europe est a la traine. Les
hybrides récents utilisent des batteries Li-ion de puissance.
La chimie de ces batteries est différente de celle des appli-
cations portables. Le co(it du cobalt est prohibitif compte tenu
de la quantité de matériau nécessaire. Des mélanges LMO,
NCA, NMC sont préférés avec 20-30 % de cobalt maximum.

La voiture 100 % électrique a peiné a s’imposer en raison
de performances trop limitées et d’un codt trop élevé. La
modification de la relation a la voiture et le mode de vie urbain
dessinent maintenant un véritable marché pour les voitures
électriques en ville en auto-partage ou les flottes. Il faut
aujourd’hui conserver une vision réaliste et admettre que la
génération des véhicules commercialisés ou en développe-
ment avancé est bétie pour une autonomie réelle limitée a
150 km. Le développement des systémes électroniques de
gestion permet de connaitre en permanence la position et la
disponibilité des véhicules.

Les voitures électriques utilisent des batteries au lithium
de type énergie et de puissance limitée. En France, les voi-
tures Blue Car, Blue Cub, ou autre dénomination suivant
la ville, utilisent des batteries dites « lithium polymeére » ou
I’anode est en lithium métal et la cathode en phosphate de
fer (LiFePOy) qui présente une bonne stabilité thermique et
dont le potentiel de fonctionnement est suffisamment bas
pour étre compatible avec le domaine de stabilité du poly-
mere. Ces batteries fonctionnent aux environs de 80 °C, ce
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qui est compatible avec un usage fréquent (la batterie n’a pas
le temps de se refroidir) mais conduit a un mauvais rendement
énergétique global si la voiture ne sert pas suffisamment et
passe sa vie branchée sur le réseau.

Toutes les autres voitures (Renault, Nissan, Hyundai,
Tesla, petits véhicules chinois...) utilisent des accumulateurs
lithium-ion classiques avec des électrodes négatives de gra-
phite et des électrodes positives dont le matériau actif est un
mélange optimisé de matériaux visant a avoir le meilleur com-
promis colt/énergie/durée de vie. Les batteries incluent des
systémes de gestion électroniques pour connaitre en perma-
nence leur état de charge (SOC), leur état de santé (SOH) et
assurer la sécurité. En 2014, les ventes mondiales ont atteint
prés de 200 000 voitures 100 % électriques ou « plug-in ». Le
point d’interrogation actuel est I'impact de Tesla et la
construction de sa « giga-factory » de batteries lithium-ion a
la fois sur les volumes, les prix et les risques liés a I'effet de
mode de cette voiture colteuse. On a vu un réel démarrage
du marché des véhicules hybrides et des véhicules élec-
triques en 2014 et les analystes prévoient une accélération
de la croissance a partir de 2017.

Le marché des bus et trams hybrides se développe égale-
ment, avec des batteries Ni-MH ou du lithium-ion a cathode
LiFePOy,.

Il existe déja un important marché de batteries station-
naires, couvert par les batteries au plomb, pour des applica-
tions dans les domaines des télécoms, alarmes, onduleurs,
secours, sites isolés. De nouveaux besoins apparaissent avec
le développement des énergies renouvelables (solaire, éolien)
par essence intermittentes. L’augmentation d’énergies inter-
mittentes au-dela d’un certain seuil déstabilise le réseau élec-
trique. Les progrés de gestion des réseaux en temps réel
(« smart grids ») améliorent la stabilité jusqu’a un certain
point, mais au-dela, des stockages tampons sont nécessaires
pour absorber les excédents produits a certains moments et
les restituer a d’autres. Les besoins sont variables : maintien
detension du réseau, stabilisation de fréquence, réduction de
pics de consommation... Les batteries sont une des formes
de stockage possible pour des tailles de stockage pouvant
aller de quelques kWh (stockage individuel) a quelques MWh
(site isolé) associées a de la fourniture d’électricité solaire.
L’application se développe en commengant par des démons-
trations en sites isolés (pas de réseau) ou des réseaux de mau-
vaise qualité ou insuffisants (Californie). Le stockage n’est pas
encore économiguement viable sauf dans des zones ou
I'électricité est trés chere. Les technologies visées pour ces
applications sont le plomb, le sodium-soufre et le Li-ion. Les
batteries Li-ion de puissance sont bien adaptées pour le main-
tien de fréquence ou de tension des réseaux ou le stockage
individuel, les deux autres pour des applications d’énergie.

- Encyclopedia of Electrochemical Power Sources, J. Garche (ed.), Elsevier,
20009, vol. 1-5.

- Goodenough J.B., Challenges for rechargeable batteries, J. Power
Sources, 2011, 196, p. 6688.
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Bioélectrochimie

La bioélectrochimie

Une interface entre les sciences pour I'ingénieur
et les sciences du vivant

Christophe Innocent et Pierre Gros

Résumé La bioélectrochimie est la discipline qui développe les concepts et utilise les méthodes électrochimiques pour
I'étude des objets biologiques, depuis la molécule jusqu’'aux systéemes organisés. Son domaine d’application
s'étend des mécanismes fondamentaux de transferts électroniques ou ioniques dans le monde vivant
jusqu’aux développements biotechnologiques. Cet article donne un apercu rapide des différents aspects de
la discipline et est complété dans ce numéro par trois articles spécifiques qui apportent un éclairage
particulier sur des domaines d’applications actuels : bioanalytique, biomédical et bioénergétique.
Mots-clés Electrochimie, biologie, transfert électronique, transfert ionique, biocapteur, bioprocédé.
Abstract Bioelectrochemistry: an interface between engineering and life science

Bioelectrochemistry is the discipline that develops concepts and electrochemical methods for the study of
biological objects, from molecule to organized systems. Its application fields cover as well fundamental
mechanism of electronic or ionic transfer in living world as biotechnologic developments. This article provides
a quick overview of the various aspects of the discipline. It is complemented in this issue by three articles
that bring a special focus on current applications: bioanalytical, biomedical and bioenergetic.

Keywords Electrochemistry, biology, electronic transfer, ionic transfer, biosensor, bioprocess.

De Galvani a Sakmann :
bref rappel historique

Les prémices de la bioélectrochimie remontent a I’Anti-
quité, lorsque les Grecs ont observé les phénomenes liés a
I’électricité statique et au magnétisme. Dés cette époque, le
lien avec le monde vivant se fait grace a la connaissance du
poisson électrique (poisson torpille notamment) et de ses
effets sur ’lhomme. Les différents effets de I'électricité n’étaient
pas conceptuellement reliés. La foudre, I'effet du poisson tor-
pille, la triboélectricité, restaient des concepts indépendants,
suggérant méme une force intérieure aux choses. Au
XVIII® siecle, les questionnements sur I'origine des mouve-
ments musculaires vont permettre une avancée notable. La
découverte de labouteille de Leyde [1], condensateur capable
de générer une décharge électrique importante, apporte un
élément déterminant dans la compréhension des mouve-
ments musculaires. Utilisé initialement pour « électriser de
I’eau et en « tirer le feu » » d’apres les expériences du physi-
cien allemand Bose vers 1740, I'effet d’une décharge élec-
trique sur le corps humain est démontré par Pieter van Muss-
chenbroek a I’'Université de Leyde au Pays-Bas en 1746, qui
écrira : « Tout a coup ma main droite fut frappée avec tant de
violence que j’eus tout le corps ébranlé comme d’un coup de
foudre [...] ; en un mot je croyais que c’en était fait de moi. »
Les expériences sur I'effet de I'électricité a travers la bouteille
de Leyde et la contraction musculaire voient le jour. En 1786,
Luigi Galvani montrera le lien entre le mouvement musculaire
et I'électricité en développant le concept d’« électricité ani-
male » dans Commentaire sur les forces de I’électricité dans
le mouvement musculaire publié en 1792. Un désaccord
important opposera Alessandro Volta et Luigi Galvani sur la
nature de I'électricité, Volta argumentant qu’il s’agit d’une
électricité « métallique » liée a la nature des conducteurs uti-

lisés et non animale. Cette querelle aboutira a la mise au point
par Volta de la pile électrochimique (qui portera son nom) et
qui ouvrira la voie au stockage électrochimique de I'énergie.

Méme si ses conclusions ont donné lieu a controverses,
les travaux de Galvani ont ouvert la voie a ce qui deviendra
I’électrophysiologie. L’idée est qu’une différence de potentiel
électrique existe bien dans le muscle. Toutefois, la mesure du
courant induit, d’intensité trop faible, n’était pas possible.
C’est grace a Leopoldo Nobili et son invention du galvano-
métre astatique que les choses vont évoluer, la mesure du
courant n’étant alors plus influencée par le champ magné-
tique terrestre. Grace a cet appareil, I'ltalien Carlo Matteucci
met en évidence en 1838 un courant électrique entre la sur-
face intacte et la section lésée d’'un muscle de grenouille
au repos. Emil du Bois-Reymond, physiologiste allemand,
montre que la stimulation des muscles se traduit également
par un courant qui circule en sens inverse du courant observé
au repos. Ces travaux ont été publiés dans trois volumes des
Etudes de I'électricité animale (Untersuchungen (iber tierische
Elektrizitét), en 1848, 1860 et 1884. La théorie selon laquelle
les cellules des tissus nerveux, les neurones, se comportent
comme de minuscules piles biologiques voit le jour. La diffé-
rence de potentiel observée est due ala différence de concen-
tration des ions potassium de part et d’autre de la membrane
des cellules. L’étude d’un neurone géant de calamar par Alan
Hodgkin et Andrew Huxley en 1952 a permis de confirmer que
lamembrane neuronale est électriquement polarisée en fonc-
tion de son activité. Au repos, la différence de potentiel entre
I'intérieur du neurone, riche en potassium, et I’extérieur, riche
en sodium, est négative. La stimulation du nerf modifie la per-
méabilité de lamembrane, déclenchant une migration contro-
lée des espéces chimiques, qui se traduit par une inversion
de polarité. Le signal électrique ainsi créé, ou potentiel
d’action, se propage inchangé le long du neurone, en direction
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Le Groupe Francais de Bioélectrochimie (GFB)

Le Groupe Francais de Bioélectrochimie est une association de
type « loide 1901 » fondée en 1986* afin de promouvoir la bio-élec-
trochimie a travers I'établissement de liens entre les électro-
chimistes intéressés par les phénoménes biologiques, et les
biologistes confrontés aux probléemes de transfert d’électrons et/
ou de transport d’ions (spécialistes des membranes, électrophy-
siologistes, spécialistes des canaux ioniques, etc.). Le GFB
concerne également les analyticiens, les biochimistes, les micro-
électroniciens et les microtechnologues impliqués dans le dévelop-
pement des capteurs biologiques tels que les puces a ADN ou les
biopuces, et les bioréacteurs électrochimiques comme les biopiles.
Ses activités regroupent désormais six grandes thématiques : Bio-
capteurs et électrodes modifiées ; Biofilms et biocorrosion ; Biopiles ;
Développement des biopuces et systémes intégrés ; Electrochimie
des protéines et biomimétisme ; Electrochimie du vivant.

Le GFB édite régulierement une lettre d’information pour ses
membres afin de faire vivre la communauté a travers I’échange ré-
gulier d’information. L’association fétera en 2016 son 30¢ anniver-
saire & I'occasion de son XV colloque, démontrant ainsi la
pérennité de cette discipline et la nécessité de maintenir un lieu
d’échange a travers une association dynamique.

*http://bioelectrochimie-gfb.org

du neurone suivant. Le modéle électrique de Hodgkin et
Huxley leur a valu le prix Nobel de médecine en 1963. Erwin
Neher et Bert Sakmann obtiendront aussi le prix Nobel en
1991 grace a la mise point de la technique dite du « patch
clamp » [2]. lls ont montré que le transfert du potassium et
du sodium a travers la membrane des neurones s’effectue
par de minuscules canaux, tapissés de protéines de largeur
variable.

La bioélectrochimie est une discipline toujours vivante et
fait I'objet de nombreux travaux de recherche dans le monde.
En France, la communauté des bioélectrochimistes s’est
fédérée il y a presque trente ans a travers une association, le
Groupe Francgais de Bioélectrochimie (GFB, voir encadré).

Etude des processus
bioélectrochimiques fondamentaux

Les fondements de la bioélectrochimie reposent sur
I’étude des interactions entre I’électrochimie et les molécules
ou systémes biologiques. Deux grands domaines peuvent
étre distingués : celui du transfert électronique a I'électrode
lié aux processus biologiques, et celui du transport ionique
associé aux phénomeénes électriques des cellules.

Transfert électronique électrode-biomolécules

Les réactions de transfert d’électron sont courantes en
milieu biologique. Elles gouvernent notamment les métabo-
lismes photosynthétiques ou les phénomeénes respiratoires
chez les étres vivants, par le biais de réactions redox en cas-

cade. L’examen de ces processus par les techniques élec-
trochimiques nécessite I'établissement d’un transfert électro-
nique entre les molécules redox et un matériau conducteur.
Cette connexion électrique entre des biomolécules et une
électrode n’est pas triviale. Par exemple, dans le cas des
enzymes, le site catalytique actif doit étre au plus pres de la
surface de I'électrode avec une orientation optimale. Trés
souvent, un médiateur d’oxydoréduction est utilisé, sorte de
relai électronique entre I'enzyme et I’électrode (figure 7).

De maniére analogue, la connexion entre une cellule et
une électrode peut s’établir, soit via I'intervention d’un média-
teur électrochimique, artificiel ou excrété par la cellule, soit de
maniére directe. Dans ce dernier cas, il est nécessaire que les
cellules s’organisent sous forme de biofilm a la surface de
I’électrode. Ces biofilms sont a I’origine des phénomenes de
biocorrosion, bien connus dans le domaine maritime. Les
transferts électroniques assurés entre les cellules et la partie
métallique de la coque des bateaux entrainent la corrosion du
métal. Dans ce cas, I’électrode devient sacrificielle puisqu’elle
participe directement aux réactions redox en fournissant les
électrons par oxydation du métal. Les biofilms peuvent éga-
lement fonctionner dans l'autre sens, c’est-a-dire comme
générateur d’électrons ; c’est le cas dans les biopiles micro-
biennes, dispositif capable de produire du courant électrique
grace a I'utilisation de bactéries immobilisées sur une élec-
trode (voir article de Y. Holade et coll. p. 81).

Transport ionique en biologie et électrochimie

Comme décrit précédemment, c’est historiquement a tra-
vers I'électrophysiologie que la bioélectrochimie est née. En
effet, le monde vivant est constitué de cellules, entités élé-
mentaires capables d’assurer les fonctions essentielles au
maintien de leur activité et de leur reproduction. Les mem-
branes de ces cellules assurent une barriere sélective entre
I'intérieur et I’extérieur de la cellule. Une différence de concen-
tration ionique est maintenue par cette membrane. Il en
résulte donc un potentiel électrique auquel sont associées
des fonctionnalités cellulaires particulieres : les neurones
(influx nerveux) et les cellules musculaires (contraction) sont
les cas les plus remarquables. Les techniques électrochi-
miques permettent de mesurer, d’analyser et donc de mieux
comprendre les phénoménes électriques dans les cellules.
Elles peuvent également étre utilisées pour agir sur ces cel-
lules, notamment pour modifier leur perméabilité membra-
naire par application d’'un champ électrique : c’est le cas de
I’électroperméabilisation ou I'électroporation. Des applica-
tions médicales ont été développées avec I'électrochimiothé-
rapie, technique qui permet I'introduction de substances
chimiques. L’électroporation est de nos jours aussi appliquée
pour modifier le patrimoine génétique des cellules en intro-
duisant de I’ADN sous l'effet d’'un champ électrique pulsé.
Ces études et applications sont développées dans I'article
de M. Breton et coll. (p. 83).
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Bioélectrochimie et analyse :
les biocapteurs et électrodes
biomédicales

Selon I'International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC), un biocapteur est
défini comme un outil analytique autonome qui

Figure 1 - Principe de la connexion électronique entre une enzyme et une électrode via un médiateur

(Med) électrochimique.
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associe une macromolécule biologique (enzy-
me, anticorps, antigene, oligonucléotide, micro-



organisme, tissu végétal ou animal...) a un transducteur (élec-
trode, thermistor, transistor a effet de champ, fibre optique,
microbalance a quartz...). L’interaction spécifique entre le
récepteur biochimique et I'analyte induit un signal physico-
chimique qui est transformé en un signal analogique mesu-
rable par divers moyens physiques. Ce signal donne une
information quantitative ou semi-quantitative, généralement
la concentration de I'espéce cible [3]. Dans le cas d’un bio-
capteur électrochimique, la transduction est assurée par une
électrode. Le signal mesuré est alors un potentiel électrique,
une intensité de courant, une conductivité électrique ou une
capacité. Une définition complémentaire est quelquefois pro-
posée : un biocapteur est un capteur chimique qui, compre-
nant un élément de reconnaissance spécifique non biolo-
gique, permet I'étude et le suivi de processus biologiques.
Quelle que soit la définition retenue, le terme méme de bio-
capteur révéle les points de rencontre entre la sphére biolo-
gique et le domaine de la mesure. Deux objectifs majeurs sont
poursuivis : en amont, il s’agit d’exploiter les méthodes d’éla-
boration de I'interface bioélectrochimique pour concevoir le
capteur. En aval, les mesures permettent la résolution de pro-
blémes analytiques et I'’étude de mécanismes biologiques de
transfert d’électron.

Les biocapteurs représentent a ce jour un des exemples
les plus réussis d’interfaces bioélectrochimiques. Ce succes
tient pour une grande part a leurs performances analytiques :
précis (moins de 5 % d’incertitude) et fiables, ils présentent
généralement une sensibilité permettant d’atteindre des
seuils limites de détection inférieurs a la micromole par litre
en routine. Le domaine de linéarité du signal couvre plusieurs
décades de concentration. Les vitesses élevées des réactions
biocatalytiques et de transport de matiére induisent des
temps de réponse, de I'ordre de quelques secondes a la
minute, compatibles avec la plupart des métabolismes ; ils
sont ainsi adaptés au suivi des processus biologiques en
temps réel. Enfin, les progrés réalisés dans la miniaturisation
et I'intégration de fonctions complémentaires font des bio-
capteurs des outils simples d’utilisation et de colt sans com-
mune mesure avec la plupart des systémes d’analyse. Tou-
tefois, la couche de reconnaissance moléculaire implique un
élément biologique dont 'activité décroit irréversiblement au
cours du temps. Malgré les progrés réalisés en génie enzy-
matique et I'ingéniosité déployée pour optimiser I'immobili-
sation et la stabilisation des macromolécules biologiques a la
surface des électrodes, les biocapteurs présentent une durée
de vie limitée, de quelques semaines a quelques mois pour
les biorécepteurs les plus robustes.

Les biocapteurs ont initialement été dédiés a I'analyse en
biologie clinique, faisant I'objet de revues bibliographiques [4]
et d’ouvrages décrivant les exemples les plus courants [5] :
dosage du glucose, du lactate, de 'urée et de la créatinine.
lls ont depuis investi d’autres domaines d’application :
contréle de procédés agroalimentaires, qualité sanitaire des
aliments, protection de’environnement, analyse des produits
pharmaceutiques ou détection de substances illicites.

Le biocapteur a glucose : les raisons d’un succes

On doit les premiers travaux sur le biocapteur électrochi-
mique a glucose, appelé autrefois électrode a enzyme a glu-
cose, aleland C. Clark Jr, il y a plus de cinquante ans. Le dis-
positif comprenait une membrane de dialyse semi-perméable
disposée a la surface d’une électrode a oxygéne et confinant
une fine couche de glucose oxydase (GOXx). Le capteur suivait
la concentration du gaz dissous, consommé au cours de la
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réaction biocatalytique [6] :

GOx
CGH1206 + 02 + H20 — CGH1207 + H202 (eq 1)

(glucose) (acide gluconique)

Afin de corriger les erreurs de mesure dues a la variation
de concentration d’oxygene dans I'échantillon, ou méme de
s’affranchir de la quantité d’oxygéne disponible, d’autres dis-
positifs ont été imaginés, qui ont consisté a détecter non plus
I’oxygéne consommé mais le peroxyde d’hydrogéne produit,
en mesurant a une anode le courant correspondant a son
oxydation [7] :

H202 — 02 +2HY+2¢ (éq 2)

Ce point est d’autant plus crucial dans I’'analyse sanguine
pour laquelle, dans les conditions physiologiques, la concen-
tration en oxygéne est d’un ordre de grandeur inférieur a celle
du glucose. Ces travaux pionniers ont ouvert la voie a une
activité de recherche intense, en particulier dans le domaine
de I'analyse en biologie clinique. lls ont donné lieu en 1975 a
la commercialisation par Yellow Spring Instrument d’un dis-
positif de mesure directe du glucose dans 25 pL de sang.

Un capteur, dit de seconde génération, a consisté a rem-
placer le co-substrat naturel de I'’enzyme par des médiateurs
d’oxydoréduction de faible poids moléculaire, tels que les
ions ferricyanure, le ferrocene ou les composés quinoniques.
La reconnaissance moléculaire repose alors sur le méca-
nisme biocatalytique suivant :

Glucose + GOXx o) — acide gluconique + GOX(eq) (€9. 3)
(éq. 4)
(éq. 5)

2 M(OX) + GOX(red) —2 M(red) + GOX(OX)

Med,eq — Medy, + €

L’éventuelle toxicité du médiateur excluant de I'introduire
dans I’échantillon, différentes stratégies ont été envisagées
pour 'immobiliser a la surface de I'électrode : création de
liaisons chimiques avec le conducteur électronique, immobi-
lisation dans une matrice telle qu’un gel ou un polymere, co-
réticulation avec un agent polyfonctionnel tel que le glutaral-
déhyde... Une troisiéme génération de biocapteurs favorise
un transfert électronique direct entre I’enzyme et I’électrode
[8]. Celui-ci est d’autant plus facile que la distance entre le
centre redox du biocatalyseur et la surface de I’électrode est
courte. Ce n’est pas le cas de la glucose oxydase dont le
centre flavinique est recouvert par une couche protéique
épaisse. Parmi les voies substitutives empruntées, on peut citer
les travaux du groupe de Heller [9], qui a créé une connexion
électrique a I'aide d’une chaine polymeére flexible de poly-
pyridine, ou ceux de Willner, basés sur la fonctionnalisation
d’électrodes d’or par des groupes thiolés, qui favorisent
I’'assemblage organisé de couches multiples d’enzyme [10].

Les développements récents des biocapteurs a glucose
visent deux applications principales. La premiére concerne
les systémes d’analyse in vitro pouvant étre utilisés par les
diabétiques au quotidien et de maniére autonome. lls néces-
sitent des électrodes prétes a I’emploi, a usage unique, faisant
appel aux techniques de microfabrication collective a
moindre co(t. La deuxieme application concerne le contrble
en continu et a distance du taux de glucose. La mesure peut
étre réalisée in vivo ou de maniéere non invasive. La premiére
option exige des électrodes miniaturisées, biocompatibles,
présentant une longue durée de vie et un temps de réponse
court, et qui autorisent une calibration in vivo. Le dispositif le
plus abouti est le microbiocapteur type aiguille implanté sous
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la peau (voir I'article de S. Marinesco et S. Arbault, p. 79). La
deuxieme voie est basée sur I'extraction électro-osmotique
transcutanée du glucose couplée a un biocapteur. Les don-
nées sont récoltées a la surface de la peau a I'aide d’un dis-
positif équivalent a une montre.

Les raisons du succeés du biocapteur a glucose tiennent
a des considérations scientifiques, sociétales et écono-
miques. Toutes ces recherches ont certes été rendues pos-
sibles par les progres technologiques, en particulier les inno-
vations accomplies dans le domaine des sciences des
matériaux. Elles bénéficient également de la trés grande sta-
bilité de la glucose oxydase qui a permis presque toutes les
tentatives d’exploitation. Ce travail répond également a une
demande sociétale, 16 millions de personnes souffrant de
diabétes aux Etats-Unis et plus de 300 millions dans le monde
a la fin du siécle dernier [11]. C’est enfin, peut-&tre surtout,
un marché gigantesque : le colt direct et indirect associé au
diabete s’éléve a 100 milliards de dollars pour la seule éco-
nomie américaine...

Les biocapteurs NAD-dépendants :
verrous scientifiques et techniques

Le deuxiéme exemple remarquable d’application des bio-
capteurs électrochimiques utilise les systemes enzymatiques
NAD(P)-dépendants, c’est-a-dire impliquant le nicotinamide
adénine dinucléotide (phosphate) comme coenzyme dans le
mécanisme biocatalytique. L’une des raisons est que les dés-
hydrogénases constituent le plus grand groupe des oxydo-
réductases, plus de 250 enzymes NAD-dépendantes et pres
de 150 NADP*-dépendantes ayant été recensées. Le méca-
nisme biocatalytique repose sur I'oxydation du substrat par
le coenzyme pyridinique :

Hase
SH, + NAD(P)* « S+ NAD(P)H + H* (ég. 6)

Le colt relativement élevé du coenzyme ne permet pas
d’envisager son introduction en quantité steechiométrique et
il est nécessaire de le régénérer électrochimiquement. Dans
le cadre de la mise au point d’un biocapteur ampérométrique
autonome, I'oxydation électrochimique de NAD(P)H est utili-
sée avantageusement comme étape de transduction :

NAD(P)H <> NAD(P)* + H* + 2 & éq.7)

Ce mécanisme est a la base d’un certain nombre de bio-
capteurs dits de premiére génération. L’inconvénient majeur
réside dans la surtension anodique nécessaire pour assurer
un transfert électronique rapide et qui peut générer des inter-
férences. Différentes stratégies ont été développées pour
s’affranchir de ce probléme. Une premiére solution consiste
a employer un médiateur d’oxydoréduction, comme les qui-
nones, quinoneimine, phénoxazine, indophénol ou ferrocéne.
L'immobilisation a la surface de I'électrode de la déshydro-
génase, du coenzyme et du médiateur exige deés lors la mise
au point d’un édifice bioélectrochimique structuré, qui retient
efficacement I’ensemble des acteurs du systéeme catalytique
tout en favorisant le transport du substrat. La contrepartie est
I’assurance d’un contact intime entre le biocatalyseur et le
médiateur d’une part, entre le médiateur et le transducteur
d’autre part. Une seconde stratégie consiste a favoriser
I’émergence de matériaux d’électrode permettant d’oxyder
directement NADH a des potentiels relativement bas, sans
passer par I'intermédiaire de médiateur d’oxydoréduction.
Dans ce contexte, quelques tentatives de biocapteurs de troi-
siéme génération ont été rapportées dans la bibliographie, qui
utilisent des électrodes d’or, des pates de carbone contenant
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des particules métalliques catalytiques (Pt, Pd, Ru) ou des
sels organiques conducteurs.

Les applications biomédicales des biocapteurs NAD-
dépendants sont multiples. La premiére concerne bien sdr le
dosage du glucose. Substituer la glucose déshydrogénase a
la glucose oxydase permet de ne plus étre tributaire de la pré-
sence d’oxygene. Deuxiéme exemple réussi d’application, le
capteur a L-lactate est trés présent dans la médecine du
sport ; les athlétes qui s’adonnent aux épreuves d’endurance
contrblent régulierement leur capacité a éliminer'acide L-lac-
tique dont I'accumulation dans I'organisme entraine I’'appa-
rition de crampes musculaires. D’autres travaux plus récents
ont concerné la mise au point de microbiocapteurs a gluta-
mate pour I'étude des mécanismes de neurotransmission.

Autres types de biocapteurs électrochimiques

Le désir légitime d’un diagnostic toujours plus fiable et
plus précoce, la recherche de nouveaux marqueurs patholo-
giques, et ’émergence de problémes analytiques de plus en
plus complexes ont engendré le développement d’autres
types de biocapteurs électrochimiques. Les immunocapteurs
et les biocapteurs a ADN présentent le plus de potentialités
en analyse clinique. Les premiers exploitent la spécificité
inhérente a la réaction d’affinité antigéne-anticorps. Le dis-
positif le plus répandu, connu sous le nom de test ELISA
(« enzyme-linked immunosorbent assay »), mesure par colo-
rimétrie la quantité d’antigéne cible fixé a I'anticorps de cap-
ture. Les techniques électrochimiques ont également été
explorées [12]. Des capteurs potentiométriques, ampéromé-
triques, conductimétriques ou a capacité ont été mis au point,
associés a la détection directe ou indirecte de la réaction
immunologique. Les exemples d’application biomédicale
sont nombreux : dosage d’hormones, détection de virus...

La détection de séquences d’acides nucléiques a ouvert
de larges perspectives pour le diagnostic de maladies infec-
tieuses ou génétiques. Les vingt derniéres années ont ainsi
été le témoin d’une activité de recherche intense sur les cap-
teurs a ADN. Quel que soit le mode de transduction, le prin-
cipe de fonctionnement repose sur I'immobilisation sur un
support d’un brin d’ADN récepteur ; celui-ci reconnait de
maniére spécifique le brin complémentaire constituant I'espéce
cible. L’électrochimie a dans un premier temps été utilisée
comme technique d’adressage pour immobiliser le brin
récepteur sur des surfaces électrifiées, notamment par I'inter-
médiaire de polymeéres fonctionnalisés [13]. Développée par
Cis Bio International, elle a permis de multiplier le nombre de
puits par puce. Une transduction électrochimique indirecte du
processus d’hybridation a également pu étre mise en évi-
dence. Elle exploite la modification des propriétés électrochi-
miques de complexes, de polyméres, de particules métal-
liques ou d’enzymes qui se lient de maniére spécifique avec
le double brin d’ADN. Cette avancée offre une alternative inté-
ressante pour réaliser des dosages plus rapides et moins co(U-
teux que les techniques conventionnelles de fluorescence.
Associé aux technologies de fabrication collective d’élec-
trodes miniaturisées, ce nouveau dispositif permet plusieurs
centaines de mesures simultanées sur des puces de
quelques mm? de surface.

Procédés de production électrique :
les biopiles

La production d’énergie devient un enjeu majeur et
'impact sur I’environnement de la combustion de sources
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La cinétique de réduction de I'oxygéene est une
problématique majeure pour [I'efficacité d’une
biopile. La réaction peut étre catalysée par des
enzymes, comme la laccase ou la bilirubine oxy-
dase. Leur connexion a I'électrode via un média-
teur ou par transfert direct constitue un enjeu
important. L’introduction de matériaux d’électrode
poreux a par ailleurs permis le développement de

0, cathode a air, capable de réduire I'oxygene de I'air

et ainsi de s’affranchir de la faible solubilité de
I'oxygéne dans I'eau, qui limite les dispositifs en

H,0 solution [15].

Un des avantages importants des biopiles est
la grande quantité de carburant utilisable pour la
production de courant électrique. L’hydrogéne,
a travers 'utilisation de I’enzyme hydrogénase,

Figure 2 - Schéma simplifié d’'une biopile enzymatique.

I’alcool, les sucres, sont autant de substrats
possibles pour les biopiles.

électrode électrode

; | L
substrat

substrat produit

(b)

Médiateur oxydé
produit
(a)

Biopiles microbiennes

Une autre voie de construction de biopile fait
appel a des systémes microbiens pour assurer la
catalyse électrochimique. La capacité de certains
microorganismes a former des biofilms élec-
troactifs sur des surfaces conductrices a été
largement démontrée. Développés initialement
pour I'oxydation de composés a I’anode des bio-
piles, les microorganismes sont aussi capables
d’assurer la réduction d’especes électroactives
[16]. Ainsi, I'association de deux électrodes
microbiennes met en ceuvre un dispositif totale-
ment microbien capable de produire de I'électri-
cité. L'apport des réactions cathodiques cataly-
sées par des microorganismes a ouvert la voie a
de nouvelles applications, pour lesquelles la pro-

Figure 3 - Mécanismes de transfert d’électrons : (a) transfert direct ; (b) transfert via un médiateur [14].

d’énergie fossile oblige a trouver d’autres modes de produc-
tion. Les piles a combustible permettent la production d’élec-
tricité a partir de carburant comme I’hydrogéne ou le méthanol.
Mais d’autres dispositifs alternatifs peuvent étre envisagés,
qui s’inspirent des mécanismes développés dans le monde
biologique : il s’agit des biopiles. Dans une biopile, la catalyse
est assurée par des bioéléments : des enzymes redox pour
les biopiles enzymatiques, et des microorganismes (bacté-
ries, algues, levures...) pour les biopiles microbiennes.

Biopiles enzymatiques

L’utilisation d’enzyme de type oxydoréductase dans un
systeme électrochimique permet la catalyse des réactions
anodique et cathodique d’une pile. Le générateur électrochi-
mique ainsi constitué peut donc produire de I'électricité grace
a I'oxydation d’un carburant et la réduction d’un comburant
('oxygene) (figure 2).

Les enjeux importants pour la construction de ces biopiles
sont liés a la connexion électrique des enzymes aux élec-
trodes. Pour cela, des architectures moléculaires plus ou
moins complexes peuvent étre mises en place a la surface
des électrodes. Deux voies de connexion sont possibles :i) la
voie médiée, faisant appel a un médiateur électrochimique
capable de transférer les électrons de I’enzyme vers I'élec-
trode ;ii) la voie directe, ou I’enzyme communique électrique-
ment avec la surface de I'électrode [14] (figure 3).

duction d’électricité implique d’autres réactions
que laréduction de’oxygene. Une autre voie pro-
metteuse concerne aussi I'association d’électrode micro-
bienne et d’électrolyse. Il s’agit d’utiliser les propriétés élec-
trocatalytiques mises en ceuvre dans les biopiles pour les
appliquer a la synthése électrochimique de composés.

Voies bio-inspirées
pour la catalyse électrochimique

L’étude des systemes enzymatiques a permis de mettre
en évidence les fonctions et complexes chimiques respon-
sables de I'activité catalytique des hydrogénases, enzymes
capables d’oxyder ou de produire de I'hydrogéne. Des
modeles chimiques ont été élaborés afin de mimer le systeme
catalytique [17]. Ainsi, I'apport de la chimie permet d’envisa-
ger des systemes biomimétiques efficaces. Ces recherches
ouvrent d’intéressantes perspectives ou I'association des
modeles catalytiques d’oxydation et de réduction pourrait
permettre le développement de « bio »piles d’un nouveau
genre, totalement bioinspirée.

Les procédés bioélectrochimiques

Les produits de la pharmacie et de la chimie fine (médi-
caments, cosmétiques, ardmes, herbicides ou insecticides)
sont astreints a des normes de pureté de plus en plus séveéres.
Les syntheses organiques, qui représentent la voie de fabri-
cation la plus développée, sont progressivement remplacées
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par des synthéses biochimiques [18], qui présentent de nom-
breux avantages : spécificité de la biocatalyse, nombre réduit
d’étapes de synthese, conditions opératoires douces, moins
polluantes et moins consommatrices d’énergie... La plupart
de ces bioconversions sont réalisées par fermentation qui uti-
lise directement le microorganisme possédant le ou les bio-
catalyseur(s) désiré(s). Le produit recherché est toutefois
obtenu dans un milieu réactionnel complexe contenant la bio-
masse, les substrats non transformés nécessaires a la crois-
sance des microorganismes et les produits des réactions bio-
catalytiques secondaires. Aussi, I'obtention d’'un composé
chiral pur nécessite de nombreuses opérations de séparation
et de purification complémentaires. Augmenter la sélectivité
du procédé passe par I'utilisation d’enzyme isolée, seule la
réaction souhaitée étant alors mise en ceuvre. Des verrous
technologiques existent, notamment dans le cas particulier
des oxydoréductases, ou I’étape clé consiste a extraire ou a
apporter les électrons dans le processus catalytique sans
faire appel a un substrat supplémentaire accepteur ou don-
neur d’électrons. Pourtant, ces réactions d’oxydoréduction
biocatalysées sont parmi les plus intéressantes dans le
domaine de la chimie fine et de la pharmacie : synthése de
molécules a haute valeur ajoutée (acides aminés, sucres...),
hydroxylation de stéroides naturels, production d’alcools,
d’aldéhydes et de cétones...

Le procédé bioélectrochimique constitue une solution
intéressante [19], I'échange ultime d’électrons s’effectuant
sous forme d’énergie électrique. Il présente ainsi une sélec-
tivité optimale, seul le produit désiré et le substrat non trans-
formé sortant du réacteur. Toutefois, I'efficacité et la rentabilité
d’un tel procédé passent nécessairement par le confinement
de I’enzyme au voisinage de I'électrode, comme pour I'éla-
boration d’un capteur autonome. L’association intime entre
réaction biochimique et réaction électrochimique doit étre
d’autant mieux favorisée lorsque le transfert électronique
peut se faire directement entre le centre catalytique et le
conducteur électronique. La transposition de ces techniques
d’interfagage du capteur au réacteur ne se réduit pas toutefois
a un simple changement d’échelle. Les objectifs poursuivis
sont par essence différents : dans le cas d’un biocapteur, la
sensibilité, le seuil de détection, le domaine de linéarité et le
temps de réponse sont les caractéristiques essentielles a
optimiser. Sa stabilité au cours du temps n’est en outre sou-
vent estimée que par le nombre de mesures discretes effec-
tuées. Le fonctionnement d’un réacteur ne peut en revanche
étre envisagé qu’en mode continu et ses performances sont
généralement évaluées en termes de rendement et de pro-
ductivité. Aussi, le passage de ce type d’électrode modifiée
du capteur au réacteur nécessite de prendre en compte trois
nouveaux éléments : optimiser I'efficacité catalytique, maxi-
miser la perméabilité de I'interface bioélectrochimique afin de
favoriser le transport du substrat vers le site catalytique, et
évaluer les potentialités d’utilisation de I’électrode en continu.

Depuis les travaux pionniers de I’équipe de G.M. White-
sides [20], quelques recherches ont été menées, notamment
en France. Elles reposent sur le confinement d’une solution
enzymatique a I'aide d’'une membrane de filtration pour la
régénération du coenzyme NADH dans des syntheses utili-
sant I'alcool déshydrogénase [21], I'oxydation du styrene
impliquant le dép6t « layer-by-layer » de films surfactants,
I'utilisation de membrane de polypyrrole biotinylé [22]... Si la
faisabilité de tels systémes bioélectrochimiques a été démon-
trée, peu de réalisations a I’échelle pilote ont atteint a ce jour
une dimension industrielle.
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Conclusion

Labioélectrochimie est une discipline ancienne dans I'his-
toire des sciences, a I'interface entre la biologie, la physique
et la chimie. Toutefois, les concepts mis en jeu présentent
encore aujourd’hui des perspectives pour I'avenir dans divers
domaines comme I'analyse, la médecine, I’environnement ou
les procédés. Les articles qui suivent reviennent sur quelques
développements actuels et futurs de ces domaines.
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L’électrochimie comme outil
d’exploration du vivant

Stéphane Marinesco et Stéphane Arbault

Résumé Les cellules vivantes libérent constamment des espéeces chimiques pour communiquer et assurer des fonctions
vitales. L'électrochimie permet d’explorer les mécanismes qui sous-tendent la libération de ces molécules par
I'analyse de leurs flux grace a des microélectrodes implantées au sein des tissus ou placées au contact de cellules
isolées. Ces technigues permettent aujourd’hui de suivre en continu la glycémie des patients diabétiques ou
d’explorer des fonctions cérébrales complexes en corrélant la libération de neurotransmetteurs avec des
comportements animaux. A une échelle encore plus réduite, I'électrochimie permet aussi de disséquer les
mécanismes de libération de neurotransmetteurs ou d’espéces réactives diffusibles par des cellules en culture et
peut aller jusqu’a I'étude d'organelles isolées comme les mitochondries.

Mots-clés Microélectrode, neurotransmetteurs, glucose, peroxyde d’hydrogene, cerveau, cellule.

Abstract Electrochemistry as a tool to explore living cells and tissues

Living cells continuously release chemical species to communicate and perform vital functions. Electrochemical
technigues can explore the mechanisms that mediate the release of such molecules through their detection by
microelectrodes implanted within tissues or in contact with isolated cells in culture. Such techniques now allow the
continuous monitoring of glycemia in diabetic patients or the exploration of complex cerebral functions by
correlating neurotransmitter release with animal behavior. At an even smaller scale, electrochemistry can decipher

the mechanisms that mediate the release of neurotransmitters or reactive species, and can reach a subcellular

scale by studying isolated organelles such as mitochondria.

Keywords

L es cellules et les tissus vivants contiennent et sécrétent de nom-

breuses molécules oxydables — acide ascorbique, acide urique —
et certains neurotransmetteurs comme la dopamine ou la sérotonine.
L’électrochimie permet d’identifier sélectivement ces molécules sur
la base de la thermodynamique et des cinétiques d’oxydoréduction.
Certaines molécules non oxydables, comme le glucose, le lactate ou
le glutamate, peuvent aussi étre détectées, a condition d’avoir
recours a un biocapteur. Enfin, les progrées récents en microtechno-
logies permettent d’obtenir des dispositifs implantables trés peuinva-
sifs assurant la continuité entre la détection au contact des cellules
vivantes et les systémes d’enregistrement. L’électrochimie est ainsi
devenue une méthode de choix pour explorer les processus biolo-
giques au sein des tissus vivants, au contact de cellules, ou bien
d’organelles isolées.

Monitorer la glycémie chez ’lhomme
par des biocapteurs implantables

Le glucose est la premiére source d’énergie utilisée par les cel-
lules vivantes. Chez ’'homme, la glycémie est régulée par l'insuline,
une hormone perturbée chez les patients diabétiques. Cette patho-
logie demande un contréle régulier de la glycémie pour s’assurer que
le glucose sanguin ne dépasse pas des seuils toxiques. Le glucose,
difficilement oxydable directement sur une électrode métallique, peut
étre détecté par des biocapteurs. La premiere enzyme a avoir été uti-
lisée est la glucose oxydase, qui dégrade le glucose en gluconolac-
tone en produisant du peroxyde d’hydrogéne (H,O5). H,O, est lui
facilement oxydable en O, (E0 = 0,69 V vs. NHE) et son analyse par
ampérométrie permet d’en déduire la concentration en glucose dans
le milieu. Ce type de dispositif est employé depuis de nombreuses
années dans les lecteurs de glycémie portatifs [1]. Aujourd’hui, des
biocapteurs implantables peuvent étre placés sous la peau des dia-
bétiques et permettent une lecture en continu de la glycémie, leur évi-
tant ainsi les piqlres répétées [2].

Explorer le cerveau par I’électrochimie

L’'un des enjeux majeurs en neurosciences est de comprendre
les processus chimiques qui permettent le codage de la perception,
de I'action, de la prise de décisions, bref de tous les mécanismes qui
sous-tendent la pensée. Dans ce domaine, I’électrochimie a un intérét
majeur en permettant d’analyser en temps réel les molécules libérées

Microelectrode, neurotransmitters, glucose, hydrogen peroxide, brain, cell.

par les cellules du cerveau. Par exemple, la dopamine est un impor-
tant neurotransmetteur impliqué dans le codage des émotions et de
la motivation, et son dysfonctionnement est a I'origine de la maladie
de Parkinson. Cette molécule est directement oxydable a la surface
d’une électrode de carbone ou de platine. Sa concentration extra-
cellulaire dans le cerveau peut étre suivie en temps réel par des ultra-
microélectrodes (UME) (5-10 um de diamétre), biocompatibles (car-
bone), et pouvant rester implantées dans le cerveau d’animaux
pendant plusieurs semaines. Les concentrations de dopamine sont
déterminées par voltammétrie cyclique rapide (« fast-scan cyclic vol-
tammetry », FSCV). Les courants d’oxydation de la dopamine en
orthoquinone et de réduction de I'orthoquinone en dopamine peu-
vent étre mesurés toutes les 100 ms et donner une signature spéci-
figue de la dopamine. Cette approche a été implémentée chez le rat
au niveau du noyau accumbens, une structure cérébrale impliquée
dans les processus de motivation et de récompense [3]. L’électro-
chimie a permis de comprendre que la dopamine est libérée a ce
niveau en réponse a un stimulus annongant une récompense, et que
sa libération est augmentée par certains stupéfiants comme la
cocaine. Ces résultats ont grandement avancé notre compréhension
des mécanismes de codage des signaux de récompense par le cer-
veau et de leurs perturbations dans I'addiction.

D’autres molécules neuroactives difficilement oxydables peu-
vent aussi étre détectées dans le cerveau par des biocapteurs ana-
logues a ceux utilisés dans le diabéte. Des microélectrodes enzyma-
tiques peuvent étre implantées dans le cerveau avec un minimum de
dommages cellulaires pour suivre les niveaux de glucose ou de
lactate, mais aussi de neurotransmetteurs comme le glutamate, la
D-sérine ou l'acétylcholine. Des microbiocapteurs ont ainsi été
implantés dans le cortex de rats pour suivre les concentrations extra-
cellulaires d’acétylcholine et de choline en temps réel ; ils ont montré
que les périodes au cours desquelles I’'animal portait son attention
sur un stimulus lumineux s’accompagnaient d’une libération d’acé-
tylcholine [4]. A travers ces exemples, I'électrochimie devient
aujourd’hui une technique de référence pour I'étude du cerveau.

Etudier la libération d’espéces chimiques
par une cellule vivante

Un certain nombre d’études sur les tissus biologiques mention-
nées ci-dessus ont connu une évolution d’échelle a partir des années
1980. En effet, c’est a cette période que des électrodes de dimension
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finement contrélé. La production des ROS et RNS

f est nécessaire pour le bon fonctionnement et la

prolifération des cellules, mais leur surproduction
conduit a des « dégats » oxydatifs et a la mort cel-
lulaire ; cette situation est qualifiée de stress oxy-
dant. La détection de H,O, ouNO’ sur des cellules
- individuelles neuronales, de la peau, de ’endothé-
i lium, immunitaires, etc. a apporté la preuve de
cette sécrétion d’espéces réactives [7]. En parti-
culier, I'analyse a I'échelle de la cellule a permis
de démontrer une production de peroxynitrite
ONOO" (durée de vie = 1 sec.) par des cellules en
situation de stress.

Ces études connaissent depuis une décennie
une nouvelle évolution grace a des gains de sen-
sibilité et a la diminution de la taille des élec-
trodes, en tendant vers I’échelle submicromé-
trique, voire nanométrique. Ces gains permettent
I’analyse d’un compartiment subcellulaire (mem-
brane, cytoplasme) ou d’un organite. En particu-
lier, des analyses sur des mitochondries isolées
ont été effectuées pour comprendre les relations
quantitatives entre consommation d’oxygene et

H;0;

Libération de
ROS et RNS

Schéma décrivant les principales applications biologiques de I’analyse électrochimique a
I’échelle de la cellule vivante (principe de la synapse « artificielle »).
ROS : « reactive oxygen species » ; RNS : « reactive nitrogen species ».

micrométrique ont commencé a étre fabriquées a partir de microfils
de platine ou de microfibres de carbone, pour atteindre I'échelle
d’une cellule vivante [5]. En positionnant une UME dans I’environne-
ment immédiat d’une cellule, par micromanipulation sous micros-
cope, on crée un confinement des especes libérées par la cellule dans
un volume compris entre la surface-membrane cellulaire et la surface
de’lUME. Cette configuration a été qualifiée de « synapse artificielle »
[5] puisqu’elle mime la situation réelle d’'une synapse chimique entre
deux neurones, dont la distance inter-membranaire est de I'ordre de
20 nm. Du point de vue analytique, la configuration de synapse arti-
ficielle conduit & une détection trés efficace des molécules électroac-
tives sécrétées par une cellule, en termes de :
- sensibilité : des flux aussi faibles que 1 000 molécules.ms™! sont
détectés ; des mesures quantitatives sont réalisées ;
- temps de réponse : la cinétique des phénoménes biologiques
peut étre observée sans distorsion, pourvu que le temps de réponse
de 'UME ne soit pas limitant ;
- sélectivité : celle-ci est offerte par le choix du potentiel d’oxyda-
tion appliqué ;
- résolution spatiale: 'UME est sensible aux variations de
concentration ayant lieu dans un volume équivalent a son diamétre.
Les UME ont ainsi permis de quantifier des événements indivi-
duels de sécrétion de neurotransmetteurs par exocytose. Ce méca-
nisme met en jeu des vésicules-cargo intracellulaires, stockant les
neurotransmetteurs et autres biomolécules, et fusionnant avec la
membrane de la cellule pour libérer leur contenu vers le milieu extérieur
(voir [6]). Grace a la chrono-ampérométrie et la FSCV, les différentes
phases cinétiques du processus d’exocytose ont été caractérisées :
formation d’un pore de fusion initiant la libération, fusion des mem-
branes conduisant a la libération du neurotransmetteur, puis diffusion
dans le milieu jusqu’a épuisement. Les catécholamines (dopamine,
adrénaline, noradrénaline), leurs précurseurs, la sérotonine, I’histamine,
etc. libérés par exocytose ont pu ainsi étre détectés sur différents
types de cellules (neurones, cellules chromaffines, mastocytes...).
La seconde famille d’applications des analyses sur cellule unique
a été fondée sur la détection des espéces réactives de I'oxygéne et
del’azote (« reactive oxygen species », ROS ; « reactive nitrogen spe-
cies », RNS) impliquées dans des mécanismes de signalisation redox
et de stress oxydant. L’électrochimie offre I'avantage d’une détection
directe par oxydation, voire par réduction, de plusieurs espéces
majeures de cette famille issue du métabolisme de I'oxygéne : H,0,,
I’anion superoxyde 02°', le monoxyde d’azote NO’, le peroxynitrite
ONOO', I'anion nitroxyle NO™ et les nitrites NO,™. Le métabolisme
redox des cellules aérobies est une balance dont I’équilibre est trés
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libération de peroxyde d’hydrogéne [8]. Ainsi, il a
été montré que les mitochondries produisent des
« bouffées » nanomolaires de Hy0,, attribuées a
la signalisation redox qu’elles réalisent.

Ces différents exemples illustrent I'importance accordée
aujourd’hui a I'électrochimie comme outil d’exploration du vivant,
depuis le diagnostic des pathologies chez le patient humain jusqu’a
I’étude des organelles situées a l'intérieur des cellules vivantes. Nul
doute que les progres en miniaturisation, en biocompatibilité et en trai-
tement du signal accroitront encore la gamme d’applications de ce
domaine de la chimie pour la biologie et la médecine.
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Biopiles enzymatiques
et microbiennes

Yaovi Holade, Manon Oliot, Alain Bergel et Karine Servat

Résumé Les biopiles enzymatiques et microbiennes sont des alternatives pour produire de I'énergie électrique a partir
de combustibles renouvelables. Cet article met en lumiére différentes approches développées pour
améliorer leurs performances en termes de stabilité dans le temps et a faible co(t. La premiére partie est
dédiée aux biopiles enzymatiques, avec une approche novatrice qui consiste a substituer un catalyseur
enzymatique par des métaux nanostructurés, et la seconde aux piles microbiennes, en tragant un bref
historique de ce concept relativement récent et en donnant quelques éléments d'état de I'art.

Mots-clés Electrochimie, bioélectrochimie, biopiles, enzyme, nanoparticules.
Abstract Enzymatic and microbial biofuel cells

Enzymatic and microbial biofuel cells are alternative options to produce electricity from renewable fuels. This
article highlights the different approaches developed to improve their performances in terms of long-term
stability and low cost. The first part concerns the enzymatic biofuel cells with an innovative approach based
on the substitution of the biocatalytic catalyst by nanostructured metals and the second part presents

microbial fuel cells with a brief history of this relatively recent concept and some elements of state of the art.

Keywords

U ne biopile est dite enzymatique si I'un au moins des cata-
lyseurs est une enzyme et microbienne s’il est d’origine
microbienne. Le combustible est oxydé a la surface de
I’'anode alors que la cathode est le siege de la réduction du
comburant : 'oxygene. Ainsi, lorsque ces deux électrodes
plongent dans une solution riche en combustible et en com-
burant, une tension électrique est générée qui dépend des
catalyseurs et des concentrations des espéeces électroactives
(figure 1).

Biopile enzymatique : du modéle aux
applications bionanotechnologiques

Le premier avantage qu’offre une biopile enzymatique
(BFC) est la sélectivité. En effet, la catalyse enzymatique uti-
lise des protéines enzymatiques isolées et purifiées pour
effectuer la catalyse spécifique d’une réaction chimique [1].
Le second avantage réside dans leurs notables performances
catalytiques a basse température (37 °C) avec des conditions
proches de celles physiologiques (pH 7,4). L’'une des étapes
clés est I'immobilisation de I’enzyme sur la surface de I'élec-
trode. Cette derniére est généralement a base de substrat de
carbone nanostructuré [2]. Ainsi, pour catalyser I'oxydation
du glucose tout en améliorant la connexion entre I'enzyme et
la surface de I'électrode, Szczupak et al. ont imaginé le sys-
téme composé de la pyrroloquinoline quinone et de la glucose
déshydrogénase [2]. A la cathode, la réduction de I'oxygéne
est catalysée par la laccase. Avec une densité de puissance
maximale de 40 uW'cm'z, ce systéme opérant in vivo dans
une palourde pouvait fonctionner pendant plusieurs jours [2].
En 2013, une étape supplémentaire a été franchie avec I'acti-
vation d’un stimulateur cardiaque alimenté en sérum humain.

Pour les rendre compétitives vis-a-vis des batteries au
lithium qui alimentent a I’heure actuelle les dispositifs biomé-
dicaux implantés, les biopiles doivent montrer une trés bonne
stabilité dans le temps. Dans cette perspective, un des cata-
lyseurs enzymatiques peut étre remplacé par un catalyseur
abiotique, i.e. constitué de métaux ; il s’agit alors de biopile

Electrochemistry, bioelectrochemistry, biofuel cells, enzyme, nanoparticles.
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De la biopile i la production d’énexgie électrigue

Figure 1 - Schéma général du principe de base d’une biopile enzymatique
ou microbienne.

hybride. Afin de réduire le co(t final du systeme, les nanopar-
ticules alliées d’or (Au) et de platine (Pt) sont finement disper-
sées dans une poudre carbonée conductrice (20 % en
masse). Cette approche permet de mettre en synergie les
excellentes propriétés catalytiques de chacun des métaux
impliqués. Les images et les distributions en taille des nano-
particules (3-5 nm) préparées pour I'oxydation du glucose
dans une biopile hybride sont présentées sur la figure 2a (Au
monoatomique) et b (AuggPtog en composition atomique).
L’ajout de platine permet d’améliorer de fagon tres significa-
tive la densité de puissance par surface d’électrode en pas-
sant de 35 uW-cm™ pour Au a 58 pW-cm™ pour AuggPtog
(figure 2c). Par la suite, I'idée de remplacer les deux cataly-
seurs par des nanomatériaux a abouti a une pile testée avec
succes pour I'activation d’un pacemaker [3] ou d’un dispositif
de transmission d’information sans fil.

Biopiles microbiennes

En 1999, des chercheurs coréens et japonais démon-
traient la capacité de certains microorganismes a catalyser
des réactions électrochimiques, mais ce sont deux articles

I'actualité chimique - octobre-novembre 2015 - n° 400-401 i




Bioélectrochimie

; 60

=150
71405
1302
. {20%*

2110

& Mg Pl NPs
i L i i 0
= 50 100 150 200 250
=4 j!lpAcm’

Figure 2 - Clichés de microscopie électronique en transmission des nanoparticules Au (a) et alliage AuggPtyg (b) dispersées sur du carbone. (c) Per-
formances électriques de la biopile hybride glucose/oxygéne : cathode enzymatique (bilirubine oxydase) et anode abiotique (nanoparticules).
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Figure 3 - Biofilm microbien déposé sur une électrode : (a) imagerie par épifluorescence d’un biofilm déposé sur une anode en tissu de carbone ;
(b) imagerie par microscopie électronique a balayage. (c) Schéma de principe d’une pile microbienne équipée d’une cathode a air.

publiés en 2002 par des équipes des Universités du Massa-
chussetts, de I'Oregon et de la Naval Research (Washington)
qui donnérent I'impulsion décisive aux biopiles microbiennes.
Lorsqu’une électrode de carbone est plongée dans des sédi-
ments marins, elle est naturellement colonisée par des
microorganismes présents dans le milieu qui forment a sa sur-

Conclusion

Les biopiles enzymatiques ou microbiennes délivrent des
densités de puissance faibles, de I'ordre de quelques cen-
taines de mW-m2, mais elles se présentent d’ores et déja
comme des systémes prometteurs pour I’alimentation d’ins-

face un film gu’il est convenu d’appeler biofilm (figure 3a-b). truments de faible puissance, des capteurs par exemple.
C’est un phénomene connu, des leur contact avec une sur-
face, les cellules microbiennes produisent des polyméres
extracellulaires et forment une matrice tres adhérente qui
pérennise leur adhésion. Ce qui fut mis en lumiére en 2002
est la capacité de certains biofilms a catalyser I'oxydation

électrochimique de composés organiques. Le biofilm devient
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milieux naturels mais aussi des effluents domestiques ou des
rejets industriels ont formé d’excellentes anodes micro-
biennes [4]. Des acides gras volatils, des alcools, des sucres,
de la chitine et autres composés disponibles a bas co(t
deviennent ainsi accessibles a I’oxydation électrochimique.
Couplée a une cathode de réduction de O, (figure 3c), les
anodes microbiennes constituent le cceur des biopiles micro-
biennes. Sur des anodes a surface lisse, des densités de cou-
rantde I'ordre de 1 mA-cm™2 sont atteintes, etjusqu’a 10 voire
39 mA-cm2 avec des électrodes tridimensionnelles poreuses
ou multicouches. Les prévisions se sont emballées, voyant
dans les piles microbiennes le procédé idéal pour transformer
en énergie électrique I’énergie chimique contenue dans toutes
sortes de déchets et effluents. En intensifiant I'oxydation des
composés organiques, la pile microbienne offrirait méme la
base de nouveaux procédés de traitement des effluents.
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Electroporation
et électrochimiothérapie

Marie Breton, Antoine Azan et Lluis M. Mir

Résumé L’interaction entre un champ électrique impulsionnel et les cellules biologiques induit la déstabilisation de la
membrane plasmique menant a sa perméabilisation (permettant par exemple l'internalisation de molécules
externes aux cellules biologiques). Cette interaction physico-biologique a de nombreuses applications, en par-
ticulier dans le domaine médical avec I'électrochimiothérapie. Cet article présente des travaux récents sur les
mécanismes sous-jacents de I'électroporation ainsi que les développements récents de I'électrochimiothérapie.

Mots-clés Electroporation, électrochimiothérapie, impulsion électrique, membrane plasmique, traitement
anticancéreux.

Abstract Electroporation and electrochemotherapy
The main consequence of the interaction between cells and pulsed electric fields is the destabilization of the
plasma membrane inducing its permeabilisation (allowing for example the uptake of external molecules by
biological cells). This biophysical interaction leads to several applications, especially in medicine with the
electrochemotherapy. In this article, recent new developments are presented concerning electrochemothe-
rapy and studies to understand the underlying mechanisms of electroporation.

Keywords Electroporation, electrochemotherapy, pulsed electric field, plasma membrane, anti-cancerous
treatment.
Electroporation
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La membrane plasmique joue un réle primordial dans la régula-
tion du transport de molécules nécessaires au métabolisme cellulaire.
Suite a une exposition a un champ électrique impulsionnel, cette
membrane est déstabilisée, menant a sa perméabilisation, ce qui per-
met la diffusion de molécules non perméantes (figure 7). Ce phéno-
meéne, appelé « électroperméabilisation » ou « électroporation » [1] a
permis le développement d’applications pour la médecine (électro-

chimiothérapie, électrotransfert de génes) et I'industrie (extraction de 00N 1

jus, stérilisation de liquides). 20 M

Etude des mécanismes sous-jacents 206 g 20ms Erunde des impulsicns
Les mécanismes sous-jacents de I'électroporation ne sont tou- Figure 1 - Schéma des différents effets obtenus lors de I'application d’une

tefois toujours pas connus précisément. Plusieurs études récentes impulsion électrique sur une cellule (d’aprés Aude Silve, thése universi-

ont abordé ce phénomeéne. Tout d’abord, I’étude de la fréquence de taire, 2011).

répétition des impulsions électriques sur la perméabilisation a mis en
avant le concept de désensibilisation de la membrane plasmique [2].
Des mesures de bio-impédance ont révélé que I'efficacité de la per-
méabilisation diminuait lorsque la fréquence de répétition augmen-
tait. Il est connu que chaque impulsion électrique génére des défauts
structurels au niveau des péles de la membrane. Ces défauts ne sont Principes et rappels
pas fixes a la surface des cellules [3]. Ainsi, I’hypothése de désensi-
bilisation propose que le nombre de défauts générés par une deu-
xiéme impulsion électrique soit plus faible et donc la perméabilisation
moins efficace si le temps entre les deux impulsions électriques ne
permet pas a ces défauts de s’éloigner des pdles.

Un systéme-modeéle de lamembrane plasmique couramment uti-
lisé est la vésicule géante unilamellaire (GUV) qui est composée par
une bicouche de phospholipides. Une étude mécanistique compa-
rant expérience et simulation en dynamique moléculaire a élucidé les
différentes étapes d’internalisation d’un ARN interférent (siARN) dans
une GUV soumise a une seule impulsion électrique de 10 ns [4].
L’internalisation du siARN au travers d’un pore de la membrane créé
par le choc électrique se fait par des interactions entre les cholines
des tétes lipidiques membranaires et les phosphates du siARN
(figure 2).

Electrochimiothérapie

L’application thérapeutique la plus développée et la plus répan-
due de I'électroperméabilisation est I’électrochimiothérapie (ECT) [5-
6]. Il s’agit, en utilisant des impulsions électriques, d’améliorer I'effi-
cacité antitumorale d’une chimiothérapie peu ou non perméante
mais possédant une cytotoxicité intrinseque élevée (figure 3).

Le premier essai clinique de 'ECT eut lieu en 1991 [7] et en 2006,
la publication de I'’étude ESOPE [8] a établi les procédures opération-
nelles standard pour son utilisation en clinique. Au cours de cette
étude, 'ECT s’est montrée extrémement efficace sur des tumeurs
d’origine histologique trés variée : 85 % ont répondu complétement
au traitement sans aucune récurrence méme along terme. Cette tech-
nique est actuellement utilisée en clinique dans plus de 130 centres
contre le cancer, principalement pour le traitement de métastases
cutanées et sous-cutanées. L’ECT est une technique sélective carelle
n’affecte que les cellules en division qui sont principalement des
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opératoires complexes. Il est donc apparu nécessaire de planifier les
traitements al’avance grace a des logiciels dédiés permettant d’opti-
miser le positionnement des électrodes et les parameétres des impul-
sions électriques. De nouvelles électrodes pour le traitement de
tumeurs profondes ont également été développées : des électrodes
aiguilles a géométrie variable (pour les métastases du foie et des os,
les sarcomes des tissus mous et globalement toutes les tumeurs pro-
fondes de diameétre supérieur a3 cm), des électrodes endoscopiques
(pour les tumeurs colorectales et cesophagiennes), et des électrodes
rétractables (pour les tumeurs du cerveau). Deux essais cliniques de
phase I/l ont été effectués sur des métastases osseuses et sur des
métastases colorectales du foie. Ces essais ont démontré la faisabi-
lité et la sécurité de ’'ECT pour ces organes profonds. Les nodules
tumoraux ont disparu ou diminué de taille et la qualité de vie des
patients a été améliorée. Il apparait maintenant nécessaire de mettre
en place les procédures opératoires standard pour ces nouveaux
types de traitements.
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Génie des procédés
electrochimiques
Introduction et quelques tendances récentes

Francois Lapicque

Résumé Le génie des procédés électrochimiques est en partie issu du génie des procédés et de la chimie physique,
mais il existe des spécificités importantes dans les processus et réactions mis en jeu. Cet article présente
des tendances récentes en matiere de recherche en génie électrochimique. Deux champs d'applications de
latechnologie électrochimique sont par la suite décrits : le domaine de la conversion électrochimique de I'éner-
gie, avec une attention plus particuliére sur les piles a combustible a membrane et les systemes de production
d’'énergie, puis le traitement des effluents et des déchets en vue de recycler les espéces valorisables.
Mots-clés Génie des procédés, électrochimie, conversion de I'énergie, traitement des effluents.
Abstract Electrochemical process engineering: introduction to the scope and recent trends

Electrochemical process engineering partly derives from chemical engineering and physical chemistry, but
as presented in the paper, significant specificities of electrochemical reactions and processes exist. There
are given recent trends on scientific and technological research in electrochemical engineering. Two main
applications of electrochemical technology are then discussed: the area of electrochemical conversion of

energy with a particular emphasis on membrane fuel cells and energy systems, then the treatment of wastes

for resources recycling.
Keywords

E n comparaison avec les réactions chimiques, les réac-
tions électrochimiques présentent deux spécificités
essentielles :

- elles sont par essence hétérogénes, et présentent ainsi de
nombreux points communs avec les réactions se produisant
a la surface d’un catalyseur solide ;

- elles possedent une dimension électrique, ce qui autorise
la conversion de I’énergie et la transformation chimique de la
matiére, avec des irréversibilités présentant elles aussi une
contribution électrique.

Le génie électrochimique peut étre considéré comme par-
tiellement dérivé du génie chimique dont les principaux déve-
loppements remontent a la Seconde Guerre mondiale. Avant
cette période, le développement de procédés était essentiel-
lement du ressort des ingénieurs, alors que par la suite, dans
les années 1970, on a observé un réel essor du génie élec-
trochimique en tant que discipline pour ingénieurs et cher-
cheurs. Ces derniéres décennies ont vu la diversification des
applications et des méthodes employées [1-2] : le génie élec-
trochimique ne sert pas qu’a la production de composés
chimiques, mais joue également un réle majeur dans les pro-
cédés de traitement ou de valorisation des effluents liquides
ou solides et la conversion électrochimique de I’énergie.

Aprés avoir décrit quelques tendances récentes en
matiére de recherche en engineering dans le domaine, cet
article brosse le paysage dans deux applications : la conver-
sion électrochimique de I’énergie, et le traitement et la valo-
risation des effluents et des ressources.

Tendances récentes en génie
électrochimique

De maniére classique, la conception et le dimensionne-
ment de réacteurs électrochimiques doivent répondre a trois

Chemical engineering, electrochemistry, energy conversion, waste treatment.

objectifs principaux : améliorer la qualité de la production ;
réduire les colts d’investissement ; et réduire les colts opé-
ratoires. Plus récemment, avec la prise de conscience du
caractére limité des ressources et de I’énergie, sont apparus
trois autres critéres : minimiser les effluents ; minimiser les
risques environnementaux et aux personnes ; et avoir une
analyse positive du cycle de vie, « from well to wheel ». Bien
que le génie électrochimique doive parfois intégrer des élé-
ments de durabilité, I'article se cantonne a des aspects
méthodologiques du génie électrochimique et aux tendances
récentes en matiere de conception et de dimensionnement
de réacteurs [3].

Aspects méthodologiques

Un réacteur électrochimique est avant tout un réacteur
chimique auquel s’ajoute la dimension électrique a la fois
pour la mise en ceuvre de la réaction et les phénoménes de
transport, ce qui esquisse la structure de ce paragraphe.

e Ecoulements

Comme pour d’autres procédés, les phénoménes
d’écoulement de milieux mono- ou polyphasiques — comme
en présence de bulles électrogénérées ou de solide en sus-
pension — peuvent étre simulés par résolution numérique de
bilans de quantité de mouvement (Navier Stokes), de I’équa-
tion de continuité et, le cas échéant, des conditions de
fermeture traduisant les interactions entre les différentes
phases. Les avancées en mécanique des fluides et I'amélio-
ration des capacités de calcul et des algorithmes d’intégration
ont conduit depuis deux décennies a d’énormes avanceées
étayées par les résultats d’observation et de mesure rendus
possibles par les progrés en métrologie. L’approche de type
Euler-Euler dans le cas d’une phase dispersée fait progres-
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sivement place a celle d’Euler-Lagrange dans laquelle chaque
élément de phase dispersée posséde sa propre équation
de Navier-Stokes (voir [4] par exemple).

Une représentation plus phénoménologique des phéno-
ménes d’écoulement dans des systemes continus est la dis-
tribution de temps de séjour (DTS). A partir de mesures expé-
rimentales, on cherche a représenter la distribution de
I’espéce électroactive entre I'entrée et la sortie de maniere
macroscopique, par une combinaison de zones de compo-
sition uniforme ou bien présentant une variation réguliere de
la concentration en espéce électroactive entre I'entrée et la
sortie, avec la possible présence de zones mortes, de courts-
circuits ou de phénomenes d’échanges entre les différentes
zones [5].

Ces deux approches, I'une plus physique, I'autre issue
d’une démarche pragmatique d’ingénieur, ne sont pas oppo-
sées mais sont utilisées de maniére complémentaire, dans le
souci de disposer de modéles simples d’écoulement quand
doivent étre intégrées les cinétiques des processus réaction-
nels avec des temps de simulation raisonnables. De plus, il
est préférable de rechercher une interprétation physique
pour chacun des paramétres du modele de DTS retenu, au
moyen de la mécanique des fluides numérique.

e Transfert de matiére et conversion de la matiéere [3]
Depuis les travaux pionniers de Hanratty il y a un demi-
siécle, le flux d’une espece vers une interface solide peut étre
déterminé par la mesure du courant limite de consommation
de cette espéce a la surface d’une électrode. Cette méthode
permet de plus de caractériser des réacteurs non électrochi-
miques dans lesquels la phase continue est liquide. En fait,
puisque la cinétique d’un processus électrochimique est la
succession de plusieurs étapes physiques ou chimiques
—avec au moins le transfert a I'électrode et le transfert de
charge —, le flux de transfert de matiére correspond a la valeur
maximale du flux de transformation de I’espece électroactive.
Ainsi, pour une réaction électrochimique donnée, on recher-
chera des designs de cellule et des conditions pour lesquelles
le flux de transfert est maximum. Ce flux est généralement
dépendant de paramétres physico-chimiques du couple
redox et du milieu électrolytique, mais aussi de la vitesse du
fluide par rapport a la surface de I’électrode et de la morpho-
logie de la surface solide. Pour des raisons d’ordre techno-
logique, la vitesse du fluide dépasse rarement le metre par
seconde et, de par la dimension modeste de la plupart des
dispositifs, I'’écoulement est rarement parfaitement turbulent.
Afin d’intensifier ces transferts, deux solutions sont envisa-
geables : (i) favoriser la turbulence locale au niveau de I'élec-
trode de travail, notamment en insérant un grillage inerte sur
la surface de I'électrode plane afin de perturber localement
I’écoulement ; (i) réaliser la conversion sur la surface d’un
solide divisé, comme un empilement de particules ou de grilles.
La figure 1 illustre I'intensité des transferts de matiére
sous la forme de densité de courant limite dans plusieurs
configurations de cellules électrochimiques. Nota : une solu-
tion plus récente et développée plus loin consiste a envisager
un espace inter-électrodes trés en dessous du millimetre ;
dans de telles conditions, les théories de développement de
couches hydrodynamique et diffusionnelle au voisinage de
I’électrode ne s’appliquent plus et on montre que le flux de
transfert varie comme l'inverse de I'espace inter-électrodes,
indépendamment de la vitesse moyenne du fluide [6].

e Distributions de potentiels et de densités de courant [3]
S’il est facile d’imposer un courant global ou une tension
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Figure 1 - Densité de courant limite (en ordre de grandeur) pour la
conversion d’un substrat fictif en fonction de la vitesse de la
solution électrolytique dans différentes configurations de cellules.

fixée a une cellule électrochimique, le changement de com-
position entre entrée et sortie, une distance inter-électrodes
non uniforme dans la cellule ou encore la présence de gaz
électrogénéré risquent de modifier les surtensions et chutes
ohmiques locales. Deux conséquences a ce constat : (i) des
variations locales de densité de courant correspondent a des
différences locales de productivité ; (i) de maniéere qualitative,
la variation du potentiel local de I'électrode peut permettre
I'apparition de réactions secondaires comme I’électrolyse du
solvant ou la conversion électrochimique du produit formé
avec, dans les deux cas, une baisse de la sélectivité et des
rendements en courant.

Ces phénomenes, connus depuis des décennies, notam-
ment dans le domaine de la galvanoplastie, ont conduit a pro-
poser des régles simples pour obtenir un dépdt métallique de
pureté, compacité et morphologie désirées selon la cinétique
de cristallisation du métal considéré. Plus récemment, le déve-
loppement de code de calcul pour la prédiction des distribu-
tions de potentiel (qualité du produit) et de densité de courant
(productivité) [7], ainsi que la prise en compte des phénomenes
d’écoulement ont permis des avancées remarquables.

Design de réacteurs électrochimiques

Ces aspects permettent d’imaginer de maniére intuitive
des régles de conception de cellules électrochimiques :

- onprivilégie de faibles distances inter-électrodes avec des
électrodes paralléles et en vis-a-vis pour limiter les chutes
ohmiques, et cela d’autant plus lorsque le milieu électroly-
tique est rendu conducteur par une forte concentration en
électrolyte support (inerte a I’électrode) ;

- la vitesse du fluide y est élevée et on perturbe de plus
I’écoulement local au voisinage de I’électrode afin d’intensifier
les transferts.

Ces regles conduisent a la conception de cellules d’élec-
trosynthese telles que les fameuses FM01 et FM21 d’ICI, ou
encore les modules d’AB-cell en Suede ou de Electrosyn Cell
aux Etats-Unis. Toutefois, on montre que la conversion du
produit de départ est généralement tres faible en sortie de la
cellule, ce qui conduit le plus souvent a procéder a un recy-
clage trés important (figure 2).

Plus récemment [6], on s’est orienté vers des technologies
de cellules avec des distances anode-cathode trés en-deca
du millimeétre, comme pour les réacteurs congus par I'Institut
de Microtechnologies de Mayence (IMM), avec des épaisseurs
comprises entre 10 et 100 um. De par I'important rapport entre
surface d’électrode et volume de réaction et 'intensification



de transfert de matiere, il est possible d’atteindre des taux
de conversion élevés en une seule passe [6], tout en limi-
tant apparition de réactions chimiques indésirables. Bien
qu’encore peu développée dans la production industrielle,
cette technique est trés séduisante puisqu’elle simplifie
I'architecture de I'installation, en évitant le recyclage de la
solution électrolytique et les étapes de séparation du produit
clé des autres espéces chimiques, comme I'illustre la figure 2.
Il faut toutefois rester conscient du fait que les procédés
électrochimiques sont parfois utilisés dans des conditions
moins idéales :
- en présence d’un fort flux gazeux produit a une électrode ;
- lorsque les compartiments anodique et cathodique doi-
vent étre séparés ;
- dans le cas de la déposition d’un solide — métal formé ou
bien impureté (fouling) pour lesquels court-circuit et inhibition
de la surface doivent étre absolument évités ;
- en milieux sels fondus dans lesquels les contraintes liées
a la corrosion du milieu limitent fortement les prouesses
conceptuelles en matiere de design, les aspects « matériau »
primant alors sur presque tout.

Conversion électrochimique
de I’énergie

La conversion électrochimique de I'énergie a pour but de
convertir différentes formes d’énergie (chimique, mécanique,
lumineuse ou solaire, thermique) en électricité, et inverse-
ment, comme dans un électrolyseur. Dans ce dernier cas, il
s’agit de stocker de I'énergie électrique — par exemple pro-
duite en exces pendant les heures creuses — sous une forme
mobilisable au moment voulu : composés chimiques tels
qu’hydrogéne ou métaux, vecteurs énergétiques qui seront
consommeés électrochimiquement pour produire a nouveau
de I’électricité. C’est le principe d’un accumulateur rechar-
geable constitué par I’association entre une pile a combus-
tible et un électrolyseur.

Dans une telle démarche, ou I’on cherche a maximiser la
puissance ou la capacité énergétique échangée par unité de
volume ou de poids, on va privilégier des réactions possédant
un rendement faradique le plus proche possible de I'unité,
mettant en jeu des espéeces redox de faible poids moléculaire
et dont le potentiel redox est maximal (en valeur absolue) ;
ceci explique en partie I’énorme intérét du couple Li/Li* dans
le domaine des batteries. Par ailleurs, puisque les batteries
ne délivrent qu’une puissance assez limitée par rapport a
d’autres systémes comme les supercapacités, on privilégiera
I’énergie spécifique stockée. Les piles a combustible fonc-
tionnant de maniere continue, la performance est générale-
ment exprimée en termes de puissance spécifique.

Génie électrochimique

Les principaux acteurs de la recherche dans ces filieres
sont les laboratoires universitaires et le CEA, ainsi que
d’autres organismes (DGA et IFSTTAR) et des groupes
industriels tels que EDF, Saft, Areva, Suez et Total. A titre
d’exemples, deux applications sont présentées ci-apres.

Piles a combustible a membrane

De maniéere générale, le développement de cette filiere [8]

est assujetti ala performance de ces convertisseurs d’énergie
(0,5 W/cm2), a leur colit (une cible serait de 30-50 €/kW), a la
quantité de catalyseurs utilisés (le plus souvent le platine, en
dessous de 0,1 mg/cmz) et a la durabilité des empilements de
cellules (> 10 000 heures). Deux types d’avancées ont été réa-
lisés depuis une quinzaine d’années pour atteindre ces objectifs :
- L’amélioration des matériaux : préparation et dispersion
du catalyseur sur son support carboné, matériau membra-
naire échangeur d’ions, couche de diffusion qui permet la dis-
tribution plus réguliere des gaz réactifs vers les sites
catalytiques, ainsi que le mode de préparation du coeur de
pile, constitué d’'une couche de diffusion et d’une électrode
de part et d’autre de la membrane. Interviennent alors des
spécialistes dans le domaine de la chimie (polymeres, élec-
trocatalyse) et des matériaux (conception, synthése, carac-
térisation) [8-9].
- Les sciences de I'ingénieur apportent leurs compétences
dans la conception de composants comme les plaques bipo-
laires qui assurent I'approvisionnement en gaz par simulation
numeérique des écoulements, ou bien la couche microporeuse
insérée entre la couche de diffusion et I’électrode pour limiter
les risques de noyage de la pile, phénoméne qui freine le
transport des gaz et qui peut endommager les couches car-
bonées. La compréhension des phénoménes de transport et
de transfert dans les différentes structures avec des échelles
variant du millimeétre (canal de la plaque bipolaire) aux
quelques nanometres des clusters de platine, est nécessaire
pour caractériser les solutions technologiques existantes [10]
et suggérer des améliorations. Plusieurs techniques ont été
proposées pour mettre en évidence la formation d’eau liquide
dans la pile, telles que la mesure de pression, I'utilisation de
RMN, d’IRM, voire la détermination de la distribution locale
de densité de courant [9]. Par ailleurs, puisque les gaz réactifs
sont consommeés pour partie entre I'entrée et la sortie de la
pile, il est logique d’assimiler la pile a un réacteur chimique
continu dans lequel les conditions de sortie différent de celles
d’entrée. Ainsi par exemple, en présence de quelques ppm
de monoxyde de carbone dans le flux d’hydrogéne, I’'empoi-
sonnement du catalyseur et la baisse des performances
locales apparaissent de maniére plus aigué au voisinage
de la sortie de la pile qu’en entrée (voir I'article de O. Sel et
C. Laberty-Robert p. 68).

Procédé Procédé .
conventionnel Flux de sortie Ece.?ﬁ ctri Flux de sortie:
su n_‘“ ’lme fique Solution de produit
T (cas idéal)
Séparation
Recyclage .
Contre Sous-
électrode produits Contre
électrode
Flux
Solution de produit d'alimentation
Flux g 2
d’alimentation Cellule Cellule

Figure 2 - Comparaison schématique entre un procédé conventionnel

d’électrosynthese avec recyclage de la solution et séparation des

produits en aval, et I'utilisation d’une cellule avec un espace inter-électrodes submillimétrique.
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Systémes électrochimiques de conversion d’énergie

La pile a combustible ne se limite pas a ’empilement de
cellules électrochimiques mais englobe I’'approvisionnement
en gaz ainsi que la gestion des énergies thermique et élec-
trique produites : ainsi d’autres disciplines comme la thermo-
dynamique et le génie électrique sont requises pour la
conception des systémes. La mise en commun de ces com-
pétences est indispensable pour la conception d’un procédé
global de conversion d’énergie a I’échelle pilote, en vue de
réaliser des tests en conditions réelles et en raccordement
au réseau électrique.

¢ Electrolyse de I'eau

Les objectifs actuels de performance d’électrolyseur a
membrane sont une densité de courant supérieure 2 1 A cm™
avec un rendement énergétique sur la base du HHV (« highest
heating value ») de 70 %.

Au niveau industriel (voir 'article de A. Mofakhami p. 115),
d’autres exigences apparaissent : pression optimale de fonc-
tionnement, co(its énergétiques et d’investissement des com-
presseurs d’hydrogéne en aval, contraintes technologiques
liées aux fortes pressions (30 bars en général : électrolyseurs
de type PEM) [11]. La mise au point de cellules dites régéné-
ratives jouant le réle de pile et d’électrolyseur, solution satis-
faisante intellectuellement, s’est heurtée au fait qu’un bon
catalyseur pour le dégagement d’hydrogéne (en mode élec-
trolyseur) n’est probablement pas adapté a la réduction d’oxy-
geéne, réaction tres lente et qui limite les performances de la pile.

» Systémes plus grande échelle, démonstrateurs en France
En plus des tests de démonstration de systémes solaires
ou de piles a combustible réalisés avec des modules de puis-
sance entre quelques dizaines de kW et 1 MW, le plus souvent
en résidentiel, deux exemples frangais de systemes de
conversion couplée sont décrits ci-apres :
- Areva et Smart Energies, via sa filiale CETH2, ont lancé dé-
but 2014 la Greenergy Box qui se compose d’un électrolyseur
et d’une pile a combustible. Ce dispositif d’une puissance de
I'ordre de 1 MW permet le stockage d’hydrogene et d’oxy-
géne obtenus par électrolyse de I'eau en période de faible
demande d’énergie et leur recombinaison pour produire de
I’électricité lors des pics de consommation. La Greenergy
Box peut étre utilisée en site isolé ou bien étre raccordée au
réseau électrique, ou méme a une autre source d’énergie
comme le solaire ou I’éolien.
- Laplate-forme MYRTE (Mission hYdrogene Renouvelable
pour I'inTégration au réseau), qui résulte de la collaboration
entre I’'Université de Corse, Hélion et le CEA, avait pour objet
de coupler I’énergie photovoltaique a la pile a combustible et
a I'électrolyse de I'’eau, avec récupération de la chaleur. La
démonstration de la pertinence de I'installation comportant
un champ de panneaux solaires de I'ordre de I’hectare et de
stacks de piles a combustible de 200 kW a permis de grandes
avancées dans l'intégration et le couplage de systemes de
conversion d’énergie et la définition d’une stratégie optimale
de fonctionnement [12].

Traitement, remédiation et valorisation
électrochimiques

Les techniques électrochimiques peuvent étre utilisées
pour le traitement des effluents liquides industriels, agricoles
ou urbains, et par extension pour permettre le recyclage de
solutions électrolytiques, mais aussi le traitement de solides,
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comme des sols, des résidus miniers ou encore des solides
formés dans des procédés. Trois modes de fonctionnement
électrochimique sont décrits ci-apres.

Conversion faradique directe de la matiere

Une utilisation relativement ancienne de I’électrochimie est
le traitement des eaux de ringage en aval des lignes de traite-
ment de surface par électrodéposition, ou bien d’électrogra-
vure : ces solutions sont généralement tres diluées (entre 1 et
10 moles par m3enions métalliques) et ont une faible conduc-
tivité ne permettant pas toujours d’obtenir des dépots métal-
liques adhérents et compacts. Pour la plupart des métaux que
I’'on peut ainsi récupérer (cuivre, zinc, cadmium notamment),
on opte pour des cathodes volumiques constituées souvent
d’un empilement de grillages. En deca de 10-30 mg/L, des
réactions parasites apparaissent a la cathode, avec la néces-
sité d’une « finition » par échange d’ions ou par électrodéio-
nisation. A signaler, la récente percée du traitement d’effluents
contenant des matiéres organiques et des sels métalliques au
moyen de biopiles a combustible [13] comme traité dans
I'article de Y. Holade et coll. dans ce numéro (voir p. 81).

Un deuxiéme exemple est I’élimination d’espéces indési-
rables d’un effluent (agueux), comme I'oxydation de molé-
cules organiques dissoutes en dioxyde de carbone et pro-
tons, ou la réduction des nitrates en azote. Pour s’affranchir
des dégagements secondaires d’oxygéne a I’'anode, ou bien
d’hydrogéne a la cathode, le choix du matériau est capital :
colteux mais efficace, le diamant dopé au bore (« boron-
doped diamant », BDD), déposé en couche mince sur un
substrat, posséde une « fenétre électrochimique » dans I'eau
de plus de 3V, tres supérieure a la tension réversible d’élec-
trolyse de I’'eau (1,23 V a température ambiante). Ce matériau
a de plus permis de solides avancées dans la compréhension
des processus d’oxydation a I'électrode [14].

Production électrochimique de réactifs
pour le traitement des effluents liquides

Il s’agit le plus souvent de substances trés oxydantes
générées a la surface de I'anode de la cellule et qui vont réagir
chimiquement avec des molécules polluantes de I'effluent a
traiter. Parmi ces oxydants, on trouve des oxydes de chlore
(hypochlorite et chlorite), le peroxyde d’oxygéne, des radi-
caux hydroxyles par action du peroxyde d’hydrogéne sur des
cations divalents de fer (réactif de Fenton), et le ferrate de
potassium ou de sodium. Comme précédemment, I'utilisation
d’électrodes de diamant dopé au bore a permis d’améliorer
considérablement les rendements faradiques des synthéses.
L’agent oxydant n’est pas toujours utilisé pour minéraliser une
espece polluante mais simplement pour en supprimer le
caractere toxique. Des teneurs tres faibles en ferrate peuvent
permettre la lyse de la flore bactérienne d’eaux usées. Cette
désinfection s’accompagne de la production de résidus (par-
ties de cellules, ADN, génes...) qui devront étre éliminés pour
la potabilisation, et la consommation énergétique correspon-
dante pourra varier dans une large gamme.

Qutre le traitement des eaux ou effluents, le diamant dopé
au bore permet d’excellents rendements en courant pour
la synthése d’argent divalent [15] utilisé dans l'industrie
nucléaire pour la dissolution de matériaux contaminés ou du
dioxyde de plomb.

C’estI’'amélioration des matériaux d’électrodes qui condi-
tionne pour beaucoup les avancées du domaine. Toutefois,
les apports du génie des procédés électrochimiques sont
également trés importants pour :



- la stratégie de traitement : I’électrosynthéese et le traite-
ment chimique des effluents peuvent-ils étre effectués dans
la méme cellule et a quelles conditions ?

- la conception ou I'amélioration de la cellule d’électrosyn-
these ;

- lintensification de la technique de traitement par couplage
avec une excitation photophysique ou sonochimique ;

- lintégration du procédé de traitement dans la chaine
compléte de traitement des eaux ou des effluents liquides.

Techniques électrochimiques par séparation

Ces techniques sont principalement utilisées pour la
valorisation de solutions diluées, ou pour le traitement des
effluents liquides ou des déchets. L’électron n’est plus mis en
jeu pour la conversion des matieres polluantes comme pré-
cédemment, mais pour leur séparation ou leur confinement.

* Techniques membranaires : |la technique la plus connue
et la plus utilisée est I'électrodialyse. La cellule consiste en
une succession de chambres séparées alternativement par
des membranes anioniques et cationiques [16], polyméres
dont les chaines possedent des groupes échangeurs d’ions,
tels qu’ammonium ou phosphonium pour les membranes
anioniques, et sulfonates pour les membranes cationiques.
Cetype de technique est efficace quand le milieu a traiter pos-
sede une conductivité électrique suffisante : en effet, le flux
de cations et d’anions déplacés pour la production de solutions
plus concentrées dépend directement du courant total circu-
lant dans la cellule, lui-méme conditionné par la valeur de la
tension globale appliquée et de la loi d’Ohm dans les différents
compartiments. La contribution des sciences de I'ingénieur
en la matiére concerne bien sdr le dimensionnement des cel-
lules et leur agencement, mais également en amont, la modé-
lisation des phénomeénes de transfert de matiéere [16-17].

e L ’électrocoagulation pour le traitement d’effluents liquides
repose sur la dissolution d’anodes sacrificielles pour la géné-
ration de cations trivalents, tels que ceux de fer ou d’alumi-
nium (dans le cas du fer, les ions Fe2* générés sont oxydés
en especes trivalentes au contact de I'oxygeéne dissous). La
méthode qui évite I'ajout de charges de sulfates de fer ou
d’aluminium permet un apport progressif en ions trivalents qui
forment des hydroxydes insolubles dans une gamme de pH
appréciable et ainsi la déstabilisation de micelles, macromo-
|écules, microémulsions ou émulsions dans le milieu a traiter
par réduction du potentiel zéta. Aprés formation d’espéces de
charge globale nulle, des flocs se forment quitombent au fond
de la cuve ou sont emportés a la surface du milieu liquide par
flottation par les bulles d’hydrogéne formées de maniére
concomitante a la cathode. Décantation ou flottation permet-
tent la séparation mécanique des flocs contenant les impu-
retés, qui seront traités ultérieurement. Le génie électrochi-
mique a permis de rationaliser les processus mis en ceuvre,
y compris dans des dispositifs souvent peu optimisés : en
particulier des modéles de type « boite grise », « complexa-
tion » de polluants par les sels métalliques électrogénérés
[18], ou adsorption de polluants sur des flocs d’hydroxydes
de fer ou d’aluminium [19].

¢ La remédiation consiste a appliquer une différence de ten-
sion dans un volume fini de sol contaminé ou de boues for-
mées a partir de ces sols : anode et cathode sont le siege de
I’électrolyse de I'eau, ce qui génére un profil de pH entre le
voisinage de I'anode devenant acide et celui de la cathode,
plus alcalin. A I’échelle du laboratoire ou du petit pilote pour
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des essais discontinus, la focalisation des espéces contenant
le métal d’intérét est alors possible par migration contrdlée des
especes sous forme cationique, anionique ou neutre. Il reste
encore beaucoup afaire dans ce domaine dont la productivité
est grandement limitée par les modestes flux de matiére et
de charge et la faible vitesse de migration des especes.

Conclusion

Le génie électrochimique tente de concilier une démarche
des sciences de I'ingénieur a une approche plus physico-
chimique de la transformation de la matiere par transfert de
charges a la surface de I’électrode. Prenant en compte des
aspects physiques se produisant a différentes échelles, du
nanometre au niveau de l'interface électrode-milieu électro-
lytique a la masse du fluide en écoulement, cette discipline
peut étre appliquée a de nombreux domaines d’intérét indus-
triel comme la production de métaux; le traitement de surface,
la conversion de I’énergie, ou encore le traitement des eaux
et des déchets. Selon I'application choisie, pour la mise en
ceuvre de réactions ou de phénomenes mettant en jeu le
transfert d’électrons entre la masse métallique de I’électrode
etle milieu électrolytique, cette discipline devra probablement
davantage intégrer une dimension plus « humaine » pour une
meilleure valorisation des ressources et la protection de
I'environnement et de I'individu, sans toutefois oublier les
acquis scientifiques et méthodologiques de ces derniéres
décennies.
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L’électrodialyse au cceur

de la production du lithium

Une alternative compétitive aux procédés
conventionnels

Florian Bailleul et Florence Lutin

Résumé

Mots-clés

Abstract

L'électrodialyse, technique électromembranaire, permet de maniére économique de déminéraliser, purifier,
concentrer ou encore convertir des produits ou des molécules d'intérét, dans des applications industrielles
variées. A titre d'exemple, dans le secteur de I'agroalimentaire, I'électrodialyse conventionnelle permet
la déminéralisation du lactosérum ou la stabilisation tartrique du vin. Dans celui de la chimie verte,
I'électrodialyse bipolaire est intégrée dans les procédés de production d’acides organiques. Cette
technologie montre son fort potentiel d’application en hydrométallurgie et notamment dans la filiére du lithium
pour la conception de batteries.

Electrodialyse conventionnelle, électrodialyse bipolaire, lithium.

Integration of electromembrane technologies in different industries: a competitive alternative to
conventional processes

Electrodialysis is an electromembrane technology that has continued to be developed during last years within
various industrial applications. In an economical manner, it allows to demineralize, purify, concentrate or
convert products and molecules of interest. The best examples come from the agro food industry where
conventional electrodialysis is used for the demineralization of whey or for the stabilization of tartaric acid in
wine. In the green chemistry field, bipolar electrodialysis is an integrated step of organic acids production.
But this technology is definitely looking to the future and many works prove its potential of application in
hydrometallurgy and especially in the lithium industry, this specific metal used in the manufacturing of

batteries for electronic devices and electric vehicles.

Keywords

Principe de I’électrodialyse
conventionnelle

L’électrodialyse, technique électromembranaire, consiste
aséparer des especes ioniques en appliquant un champ élec-
trique. Les membranes échangeuses d’ions utilisées sont de
deux types : les membranes échangeuses de cations (MEC)
etles membranes échangeuses d’anions (MEA). Dans le réac-
teur, ces membranes sont disposées en alternance et sépa-
rées par un cadre qui contribue a I’hydrodynamique et a
I’étanchéité du systeme. Les membranes délimitent deux
types de compartiments hydrauliques appelés concentrat et
diluat, dont la répétition représente le nombre de cellules du
réacteur. Isolées de cet ensemble par des membranes dites
d’extrémité et situées de part et d’autre, les chambres d’élec-
trodes (anode et cathode) assurent la distribution du courant
au travers d’une solution d’électrolyte. Cet « empilement » est
ensuite maintenu sous une forte pression par deux plaques
de serrage.

Une différence de potentiel appliquée aux bornes du réac-
teur entraine plusieurs phénomeénes de transfert : les cations
présents dans le compartiment diluat migrent en direction de
la cathode (chargée négativement), traversent une membrane
cationique et arrivent dans le compartiment concentrat, ou ils
sont retenus par une membrane anionique qui ne laisse pas-
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Conventional electrodialysis, bipolar electrodialysis, lithium.

ser que les anions. Pour les anions du compartiment diluét,
le phénomeéne inverse est observé : attirés vers I'anode, ils
traversent la membrane anionique et se retrouvent bloqués
dans le compartiment concentrat par la membrane catio-
nique. Au cours de I'opération, la concentration en espéces
ioniques du compartiment diluat diminue donc tandis qu’elle
augmente dans un compartiment concentrat (figure 7). Ce
principe de séparation, mis en ceuvre dans des applications
industrielles, permet de déminéraliser, de concentrer ou
encore de purifier des solutions (figure 2).

Purification de saumures de lithium par
électrodialyse conventionnelle

Le lithium, ce métal a la base de la majeure partie des bat-
teries de nos appareils électroniques, est produit différem-
ment selon le type de matiére premiere utilisée, soit qu’il soit
sous forme d’oxyde dans des roches volcaniques telles que
le spodumene (LiAISi»Og), soit en solution dans les saumures
des lacs salés (plus communément appelés salars) situés
principalement en Amérique du Sud (Argentine, Chili et Bolivie
qui constituent le fameux triangle du lithium). Ces saumures,
plus rentables économiquement, contiennent cependant
divers autres éléments minéraux, différents selon leur prove-
nance, tels que du potassium, du sodium, du magnésium, des
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Figure 1 - A gauche : principe théorique de I'électrodialyse conventionnelle. A droite : un exemple de réacteur d’électrodialyse industrielle
(Aqualizer® EDC).

sulfates et des chlorures, dont certains sont au centre de
productions dédiées (comme les potasses utilisées dans la
fabrication d’engrais). Le lithium fait quant a lui I'objet de la
derniére ligne de traitement, lorsque sa concentration est suf-
fisante pour entamer sa purification. A différents stades de la
production, ces sels (magnésium, sulfates) peuvent cristalli-
ser et entrainer des pertes conséquentes en lithium : un trai-
tement a la chaux éteinte (Ca(OH),) permet de faire précipiter
du gypse (CaSO,) et former de I'hydroxyde de magnésium,
mais exige un apport important de réactifs [1].

L’utilisation de membranes permsélectives aux monova-
lents permet d’éliminer sélectivement le magnésium et les sul-
fates de ces saumures. Les ions monovalents présents dans
la saumure, a savoir le lithium, le sodium, le potassium et les
chlorures, sont quant a eux extraits progressivement et
concentrés (figure 3). Il est alors possible d’atteindre un taux
d’extraction de 98 % en cations monovalents (Li, K et Na),
tout en conservant un rendement énergétique acceptable.
Cette étape de purification par électrodialyse a fait I'objet de
plusieurs dépots de brevets par des industriels [2-3].

s TEETH TR I N

Figure 2 - Unité industrielle de déminéralisation de lactosérum par
électrodialyse. © Eurodia.

Anode pihle cathode | Production d’hydroxyde de lithium
par électrodialyse bipolaire

L’électrodialyse bipolaire (EDBM) est basée sur I'utilisa-
tion de membranes bipolaires (MB) constituées de deux
couches superposées : une face échangeuse de cations (EC)
et une face échangeuse d’anions (EA), avec une interface
hydrophile qui assure la jonction entre les deux autres
couches. Sous I'effet d’'un champ électrique et en imposant
une certaine densité de courant, I’eau présente dans cette
membrane va se dissocier en ions H* et OH" (figure 4). Asso-
ciée ades MEA et des MEC dans un réacteur d’électrodialyse,
elle permet donc a la fois de générer de I’acide et de la base
dans deux compartiments juxtaposés a partir d’'un sel ; on
T = e parlera dans ce cas d’une configuration d’électrodialyse a
“i C Ty ::_ trois compartiments.

Dans la filiere, plusieurs sels de lithium sont produits et
commercialisés afin de satisfaire la demande des fabricants
Figure 3 - Principe de purification des saumures de lithium par électro-  de batteries. Le carbonate de lithium (LioCO3) et I’hydroxyde
dialyse. de lithium (LiOH) sont les deux composés principalement
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Figure 4 - Principe d’une membrane bipolaire.

utilisés pour concevoir les cathodes des batteries lithium-ion
[4]. Historiquement, le carbonate de lithium a été et reste
encore le produit le plus utilisé pour cette application, mais
I’hydroxyde de lithium voit sa demande augmenter, car il entre
notamment dans la composition des matériaux de cathode
des accumulateurs de nouvelle génération tels que le phos-
phate de fer lithié (LiFePOg4, ou LFP) ou encore le lithium-
dioxyde de manganése (LiMn,Oy4, ou LMO) [5-7]. L’intérét de
I’électrodialyse bipolaire tient a ce qu’elle est intégrable en
amont de la ligne de production, lorsque la saumure contient
principalement du chlorure de lithium (LiCl) ; TEDBM permet
dans sa configuration trois compartiments de produire simul-
tanément de I'’hydroxyde de lithium et de I'acide chlorhy-
drique (HCI) (figure 5).

Cette technologie peut également s’adapter au traitement
de roches volcaniques telles que le spoduméne (LiAISi;Og).
Aprés une étape de grillage dans un four avoisinant une
température de 1 050-1 100 °C, ce minerai est attaqué par
de I'acide sulfurique (H,SO4) a 200-250 °C [2]. Le sulfate
de lithium (Li,SO,4) obtenu peut ensuite étre converti en
hydroxyde de lithium et en acide sulfurique par EDBM selon
le méme principe explicité précédemment, avec cette fois-ci
un anion associé sulfate (figure 5).

En termes de performances, que ce soit sur une base
chlorure ou sulfate, 'TEDBM peut atteindre des taux de
conversion du lithium avoisinant les 90 % pour des concen-
trations en acide et en base constantes de I'ordre de 1,5 N,
soit 3,6 wt % de LiOH (exprimée en fraction massique). La
solution d’hydroxyde de lithium ainsi obtenue peut ensuite
étre réintégrée dans un schéma de production classique et
subir plusieurs étapes (évaporation, cristallisation et séchage)
afin de fournir un composé commercial disponible sous forme
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Figure 5 - Production d’hydroxyde de lithium par électrodialyse
bipolaire.

de cristaux. Cette intégration de ’lEDBM dans la production
de lithium a d’ores et déja suscité I'intérét de certains pro-
ducteurs, comme peut en témoigner I’état de la technique [8].
Le potentiel d’utilisation de ’EDBM est également trans-
posable dans le secteur des batteries pour permettre la
récupération et/ou le recyclage du lithium contenu dans
les effluents de production aussi bien qu’a partir des compo-
sants des accumulateurs lithium-ion en fin de vie [9-11].
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Procédés électrochimiques en
sels fondus pour la préparation
de terres rares meétalliques

Pierre Chamelot, Laurent Massot et Mathieu Gibilaro

Résumé La demande accrue en terres rares métalliques (ex. Nd, Pr, Dy) conduit & développer des procédés
pyrométallurgiques efficaces pour préparer des métaux réactifs de grande pureté. Parmi les procédés
connus, I'électrolyse en milieux de sels fondus apparait comme la voie la plus prometteuse et la stratégie de
développement dépend de la nature du précurseur, de la composition de I'électrolyte fondu, des matériaux
d’électrodes, ainsi que de la pureté attendue du métal pur ou allié.

Mots-clés Terres rares, lanthanides, sels fondus, électrolyse, métal.
Abstract Electrochemical processes in molten salts for metallic rare earth production

The increasing demand on metallic rare earths (ex. Nd, Pr, Dy) leads to develop efficient pyrochemical
processes for the production of reactive metal with high purity. Electrochemical processes in molten salts
appear to be the most promising way. The strategy to develop such processes depends on the nature of the

precursor to be reduced, the composition of the electrolyte, the electrode materials and the purity expected

for metal or alloys produced.
Keywords

C omment répondre a la demande croissante en terres
rares métalliques (ex. Nd, Pr, Dy) considérées comme
stratégiques, notamment dans le cadre du développement
des énergies renouvelables (ex. aimant permanent)?
L’Europe possédant peu de ressources miniéres en terres
rares, une des sources envisagées, basée sur les « mines
urbaines », est la collecte et le recyclage de déchets conte-
nant ces éléments. Par ailleurs, ces éléments, tres électro-
positifs, ne peuvent pas étre obtenus sous forme métallique
par des procédés hydrométallurgiques classiques.

Les procédés pyrochimiques,
une alternative aux procédés
hydrométallurgiques

Réalisés a haute température, deux types de procédés
peuvent étre mis en ceuvre pour la production de terres rares :
la métallothermie et I’électrolyse en milieux de sels fondus.

La métallothermie

Le principe consiste en la réduction d’'un oxyde ou d’un
halogénure par un métal treés réducteur tel que les alcalins ou
les alcalino-terreux (sodiothermie, magnésiothermie, calcio-
thermie). Cette réaction peut étre réalisée avec ou sans utili-
sation d’un milieu fondu et avec ou sans conversion préalable
de 'oxyde en halogénure. Bien que rustique, ce procédé
nécessite cependant une ou plusieurs étapes supplémen-
taires de purification de I'excés d’agent réducteur (sublima-
tion, distillation) et présente également I'inconvénient d’étre
discontinu. Ce principe est appliqué industriellement dans le
procédé Kroll pour la préparation de Ti et Zr [1] et DOR pour
U et le Pu a partir de leur oxyde en bain de chlorures par

Rare earths, lanthanides, molten salts, electrolysis, metal.

calciothermie [2]. Concernant la préparation des terres rares
métalliques, la métallothermie en bain fondu est essentielle-
ment utilisée pour les éléments lourds dont le point de fusion
est trés haut comme Tb, Dy ou Er [3-4].

L’électrolyse en milieux de sels fondus [5-6]

Dans ce cas, il s’agit de la réduction d’un précurseur
(oxyde, halogénure) soluble ou non sur une cathode dans un
mélange de sels fondus présentant une fenétre électrochi-
mique adéquate. Le procédé Hall-Héroult de production de
I’aluminium [7], un des procédés électrochimiques industriels
les plus importants, en est l'illustration.

¢ Principaux avantages et inconvénients

Le principal avantage de I’électrolyse en milieux de sels
fondus est I'utilisation, comme réducteur, de I’électron dont
le pouvoir de réduction est modulable au travers d’un géné-
rateur. Il évite également I'ajout de réactifs dans le milieu, faci-
litant la gestion de la pureté du métal a produire et permettant
une bonne sélectivité. Ce procédé peut également étre déve-
loppé pour un fonctionnement continu et son pilotage est
facilité par le controle de la vitesse de réaction au travers
de lintensité d’électrolyse.

Cependant, il présente quelques inconvénients, comme
la production de sous-produits (réaction d’anode), la néces-
sité de conduire les électrons en solution aux travers de maté-
riaux d’électrodes stables, ou bien encore une vitesse de
production souvent limitée par la solubilité du précurseur
conduisant au métal.

e Les sels fondus, milieux de choix [8]
Les milieux de sels fondus, et plus particulierement les
chlorures et les fluorures fondus, présentent une fenétre
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Figure 1 - Schéma de principe des procédés FFC et OS.

électrochimique bien supérieure aux milieux aqueux et per-
mettent la préparation d’éléments trés électropositifs sous
forme métallique. lls présentent toutes les caractéristiques
recherchées pour la mise en ceuvre de procédés électrochi-
miques : une grande stabilité chimique, un fort pouvoir de dis-
solution et de complexation, une faible pression de vapeur
saturante si la température de fonctionnement est judicieu-
sement choisie en fonction de la composition du mélange,
une conductivité électrique élevée (milieu ionique), ainsi
gu’une cinétique de réaction rapide en raison des hautes tem-
pératures employées.

Le choix de la composition du solvant est fonction de sa
fenétre électrochimique et de son pouvoir de dissolution du
précurseur et dépend donc de I'élément a réduire.

Quelle stratégie pour élaborer
un procédé d’électrolyse en milieux
de sels fondus ?

Elle dépend avant tout de la nature du précurseur (oxyde,
halogénure), du métal a produire et de la pureté souhaitée et
correspond au coeur de procédé.

Comportement du précurseur dans le bain fondu

Le précurseur oxyde ou halogénure est soluble : il est
directement réduit sur la cathode. Peuvent étre cités en
exemple les procédés Hall-Héroult pour I'aluminium [7] et
Down pour le sodium & partir de NaCl en milieu BaCl,-CaCl,
[6]. Ces procédés ont été transposés ala préparation de terres
rares légeres (La, Ce, Pr et Nd) en milieux chlorures et fluo-
rures a partir de précurseurs chlorures et oxydes respective-
ment. La production de Nd est ainsi essentiellement réalisée
par dissolution de Nd,O3 en milieu LiF-NdFz a1 060 °C [3-4, 9].

Le précurseur est insoluble : il peut étre confiné a la
cathode afin d’étre réduit directement si il est conducteur, ou
indirectement par un alcalin ou alcalino-terreux obtenu par
réduction de son cation constituant le solvant si le précurseur
estnon conducteur. Les études basées sur ce principe et dont
le schéma est présenté a la figure 1 datent des années 2000
avec les procédés FFC (Fray, Farthing et Chen) [10] pour la
réduction directe et OS (Ono et Suzuki) [11] pour la réduction
indirecte. Ces procédés ont initialement été développés pour
la préparation du titane en milieu chlorures et transposés a
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de nombreux métaux comme Ta, Si, U, mais ne connaissent
pas a ce jour de développement industriel. Des essais ont
également été menés sur Nd et Ce a partir de leur oxyde. Du
métal est obtenu mais les rendements faradiques et les
puretés atteintes, en particulier sur la teneur en oxygeéne,
sont insuffisants [12].

Choix des matériaux d’électrode

Tout procédé électrochimique met en ceuvre deux élec-
trodes. La cathode, qui concerne directement le cceur de pro-
cédé, assure la réduction du précurseur en métal, tandis que
I’anode conduit a la production d’un sous-produit par nature
tres oxydant.

* Quel matériau pour la cathode ? [13]

Suivant la nature de la cathode et la température de
fonctionnement, le métal peut étre produit sous forme pure
ou allié, a I'état solide ou liquide. Deux types de matériaux
d’électrodes peuvent étre envisagés [13] :

- Lacathode inerte : elle permet d’obtenir le métal pur ou un
alliage métallique par codéposition de précurseurs introduits
simultanément dans I’électrolyte. Suivant la nature de la terre
rare, le métal peut étre produit sous forme solide ou liquide
(PF : 1 040 °C pour Nd), ou seulement solide pour les terres
rares lourdes comme le dysprosium (PF : 1 412 °C). L’intérét
de produire le métal sous forme liquide est avant tout sa fa-
cilité de séparation de I’'amenée de courant et du bain de sel
fondu, en particulier pour les fluorures qui sont trés difficiles
a éliminer car trées peu solubles en solution aqueuse. En
revanche, les terres rares métalliques sont trés réactives
et peu de matériaux restent inertes a leur contact. Les plus
couramment utilisées en électrolyse a haute température
sont Mo, W et Ta.

- La cathode dite réactive : du fait du fonctionnement a
hautes températures, un alliage (solide ou liquide) entre le mé-
tal a déposer et le matériau de cathode est formé. L’intérét
d’une électrode réactive est essentiellement de produire un
alliage moins réactif et a un potentiel plus élevé que la terre
rare métallique pure permettant un colt énergétique moindre.
Les terres rares métalliques utilisées pour la préparation d’ai-
mants permanents sont alliées au fer et ces alliages peuvent
donc étre directement produits par réduction de terres rares
sur cathode de fer. Ce principe est actuellement appliqué
pour la production d’alliages Nd-Fe-B sous forme liquide
[12, 14] - voir le schéma du procédeé a la figure 2.

* Quel matériau pour 'anode ?

Le choix du matériau doit étre associé a la réaction
d’anode. Dans tous les cas, cette réaction ne doit pas abais-
ser la pureté du métal produit et il est préférable qu’elle
consomme un élément constituant le précurseur afin de limi-
ter I’évolution de la composition du solvant. Enfin, le potentiel
auquel se déroule la réaction doit étre le plus faible possible
pour limiter la consommation énergétique.

La gestion de la réaction d’anode est aujourd’hui I'un des
principaux freins au développement des procédés d’électro-
lyse en milieux de sels fondus.

e La pureté du métal

La pureté recherchée pour les terres rares métalliques,
dépendant des applications liées a leurs propriétés physiques
comme les aimants permanents, est élevée et de I'ordre de
99,99 % [3, 12]. Les impuretés susceptibles d’étre présentes
dans le métal produit par électrolyse peuvent avoir diverses



Alliage liquide Nd-Fe

Figure 2 - Schéma de principe du procédé de I'alliage Nd-Fe.

provenances : sels constituant le bain, précurseur, éléments
constituant la structure du réacteur, diaphragme et anodes.
Deux types d’impuretés peuvent étre définis :

- Lesimpuretés solubles pouvant se réduire avant le précur-
seur : le taux d’'impuretés dans le métal produit sera alors
directement proportionnel a leur concentration en solution ;
ce sont le plus souvent les éléments de structure comme
Fe, Ni, Cu.

- Lesimpuretés insolubles pouvant se réduire a un potentiel

Génie électrochimique

- la réaction et le matériau d’anode associé ainsi que
I'impact sur les rendements quel que soit le milieu envisagé
(chlorures ou fluorures).
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plus faible que le métal a produire : ces impuretés n’impac-
teront pas la pureté du métal mais, en se concentrant aux
cours du temps, vont modifier les conditions opératoires et
réduire la durée d’utilisation du bain.

Quelles sont les voies de recherche
envisagées ?

Actuellement, et de maniére non exhaustive, le dévelop-
pement et I'optimisation de procédés électrochimiques en
milieux de sels fondus pour la préparation de terres rares
portent essentiellement sur :

- la composition des bains permettant d’augmenter la solu-
bilité du précurseur dont la composition dépend des procé-
dés hydrométallurgiques de séparation/purification amonts
(oxalates, oxydes avec possibilité de conversion en chlorures
ou fluorures) : la solubilité est un enjeu majeur puisqu’elle
conditionne la vitesse de production du métal ;

- la pureté du métal ou des alliages produits, notamment en
regard des matériaux de structures « inertes » pouvant étre
mis en contact avec les terres rares métalliques trés réactives ;
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Corrosion

Apport de I’électrochimie
pour I’étude de la corrosion

Cas des alliages de magnésium et d’aluminium

Nadine Pébere et Vincent Vivier

Résumé

Mots-clés

Abstract

Les techniques électrochimiques sont trés largement utilisées pour étudier les processus de corrosion des
matériaux métalliques en milieu aqueux afin d’en établir les mécanismes et de prévoir leur durée de vie. Au
travers d’exemples de travaux sur le magnésium, I'aluminium et leurs alliages, qui sont sensibles a différents
types de corrosion (généralisée, localisée), cet article présente un bref état de I'art des approches
électrochimiques pertinentes. Une attention particuliere est portée a la spectroscopie d'impédance
électrochimique qui permet d’appréhender ces mécanismes a différentes échelles.

Corrosion, spectroscopie d’'impédance électrochimique, magnésium, aluminium.

Electrochemistry for corrosion study: examples of magnesium and aluminium alloys

Electrochemical techniques are widely used to study corrosion processes of metals in aqueous solutions in
order to have a better understanding of the corrosion mechanisms and to forecast their long-term behaviour.
Through some examples related to magnesium, aluminium and their alloys, which are sensitive to different
kinds of corrosion (uniform, localized), this article presents briefly the latest developments of relevant

electrochemical approaches. Electrochemical impedance technique, which allows the corrosion
mechanisms to be investigated at different length scales, is specifically highlighted.

Keywords

| existe différents types de corrosion, mais seule la corro-

sion en phase aqueuse sera abordée ici. Elle fait intervenir
au minimum deux réactions distinctes : une réaction ano-
dique, qui conduit a la dissolution partielle ou totale des élé-
ments du métal, et simultanément une réaction cathodique
impliquant I'oxydant d’un couple redox présent en solution,
comme I'oxygéne dissous, le proton ou I'eau [1].

La corrosion se manifeste sous différentes formes,
comme par exemple la corrosion uniforme qui est probable-
ment le cas le plus fréquent mais également la moins dange-
reuse car les produits de corrosion sont suffisamment
solubles pour ne pas précipiter a la surface du métal, laissant
une interface totalement réactive.

La passivité est une propriété particuliere de certains
métaux, notamment Al, Ti, Zr, Nb, Ta, ou les aciers inoxy-
dables : lorsque le métal s’oxyde, il se dissout mais il forme
rapidement une couche trés mince d’oxydes/hydroxydes de
métaux insolubles qui est trés protectrice et limite fortement
la corrosion du métal. Dans le cas des aciers inoxydables ou
de I'aluminium, I’épaisseur de cette couche passive n’est que
de quelques nanométres, mais elle s’avere étre une protec-
tion naturelle tres efficace. Inversement, d’autres types de
corrosion peuvent se manifester localement, comme par
exemple la corrosion caverneuse, la corrosion par piqdres, la
corrosion intergranulaire ou encore la corrosion galvanique.
Ces corrosions se développent a cause de I'hétérogénéité
du matériau ou du milieu et conduisent généralement a des
attaques séveres, difficiles a prévoir et a controler.

Les méthodes électrochimiques sont des outils incontour-
nables pour étudier les processus de corrosion et sont les
seules a porter sur des grandeurs physiques intimement
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Corrosion, electrochemical impedance spectroscopy, magnesium, aluminium.

liées au déroulement in situ de la corrosion et en particulier a
ses composantes cinétiques.

Compte tenu de la diversité des métaux et alliages et de
la complexité des mécanismes de corrosion, cet article se
focalisera sur la corrosion de métaux et d’alliages légers a
base de magnésium et d’aluminium que les auteurs ont plus
particulierement étudiés. Ceux-ci présentent un intérét indus-
triel croissant dans le domaine de I’automobile ou de I'aéro-
nautique, en raison de leurs bonnes propriétés mécaniques,
leur légereté et leur abondance.

La corrosion généralisée

La corrosion généralisée ou corrosion « uniforme » est un
phénoméne homogene qui est en général facilement pris en
compte par les industriels. A partir d’une vitesse de corrosion
(exprimée en um/an), il est aisé de dimensionner un équipe-
ment et de prévoir sa durée de vie. Pour évaluer la vitesse de
corrosion généralisée, une approche simple consiste a réali-
ser des mesures de pertes de masse dans différents milieux.
Combinée a des observations optiques, c’est une technique
treés utilisée par les industriels pour prédire la durée de vie
des structures métalliques.

Courbes courant-tension

Les méthodes électrochimiques permettent de détermi-
ner la vitesse de corrosion et également de décrire les méca-
nismes qui la régissent. Dans ce qui suit, le magnésium
et es alliages seront utilisés comme exemple pour décrire
la corrosion généralisée et introduire différentes méthodes
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Figure 1 - Exemple de courbe courant-tension obtenue sur une
électrode tournante (1 000 tr/min) de magnésium dans une solu-
tion de chlorure de sodium 0,1 M a pH = 8.

électrochimiques ; en effet, la plupart des techniques déve-
loppées en électrochimie analytique sont utilisables en cor-
rosion.

Un exemple de courbe courant-tension obtenue sur une
électrode en magnésium pur est présenté sur la figure 1.
L’échelle logarithmique pour le courant permet de faire appa-
raitre les deux domaines anodique et cathodique et d’estimer
graphiquement le potentiel et le courant de corrosion. Au
potentiel de corrosion (3 = 0), la pente de la courbe courant-
tension est proportionnelle a I'inverse de la vitesse de corro-
sion, aussi appelée résistance de polarisation, Ry,

Dans le cas du magnésium, la corrosion observée corres-
pond a un processus de corrosion généralisée mettant en jeu
un mécanisme complexe. En effet, la dissolution anodique du
magnésium s’accompagne d’un phénoméne inhabituel
appelé « negative difference effect » (NDE) qui est caractérisé
expérimentalement par une augmentation du dégagement du
dihydrogéne (généralement associé a une surtension catho-
dique) quand la surtension anodique augmente [2]. Ce phé-
nomeéne est facilement visible sur un disque de magnésium
immergé en solution comme le montrent les photographies
présentées sur la figure 3 (p. 98).

Pour expliquer la corrosion du magnésium et plus parti-
culierement le NDE, plusieurs mécanismes ont été proposés
incluant la formation d’hydrures de magnésium [3], la forma-
tion d’ions Mg* métastables [4-5] et la formation d’une
couche d’oxyde/hydroxyde de magnésium [6-7]. Song et coll.
[5] ont expliqué que la formation d’une couche partiellement
protectrice de Mg(OH), joue un réle important sur le compor-
tement en corrosion du magnésium et ont proposé les réac-
tions données dans la figure 2 pour décrire le mécanisme de
corrosion du Mg en prenant en compte le NDE.

Ce mécanisme de dissolution est basé sur une augmen-
tation des zones non recouvertes par le film avec I'augmen-
tation du potentiel anodique sur lesquelles les réactions ano-
dique et cathodique se produisent plus facilement que sur les
zones de la surface recouvertes par le film. Sur les zones non
recouvertes, la corrosion se fait avec production d’ions Mg™* ;
ainsi, pour des surtensions anodiques, I'augmentation de la

Corrosion

vitesse de laréaction chimique serait due a I'augmentation de
la concentration en surface des ions Mg* produits par la réac-
tion (2) et simultanément le dégagement d’hydrogene devien-
drait plus important. Bien que la dégradation du magnésium
corresponde a un processus de corrosion généralisée, il n’est
pas possible de distinguer les différentes étapes élémentaires
a partir de la seule analyse des courbes courant-tension.
Inversement, une approche transitoire, comme la spectros-
copie d’'impédance électrochimique pour différentes polari-
sations, permet de mettre en évidence différentes constantes
de temps associées aux mécanismes électrochimiques
complexes, en particulier lorsque ceux-ci font intervenir
des espéces intermédiaires adsorbées.

Nous présentons dans la partie suivante cette technique
appliquée au cas du magnésium.

Impédance électrochimique

Les mesures de spectroscopie d’impédance électrochi-
mique (SIE) sont effectuées a Iétat stationnaire en appliquant
une petite perturbation sinusoidale de potentiel (ou de cou-
rant) et en mesurant la variation de courant résultante (ou la
variation de potentiel).

En fonction de la fréquence de la perturbation, elle permet
de mettre en évidence les différentes constantes de temps
relatives aux différentes relaxations et offre une approche
unique pour étudier les mécanismes complexes impliqués
en corrosion, mais aussi dans divers processus électrochi-
miques [8].

Dans certains cas, la limite basse fréquence du dia-
gramme peut étre obtenue, ce qui permet de déterminer la
résistance de polarisation (valeur qui doit étre comparée a
celle obtenue a partir de I'analyse de la courbe courant-ten-
sion). Méme si dans certains cas simples, R, semble étre une
bonne approximation pour estimer la vitesse de corrosion, il
a cependant été montré a partir des mesures d’impédance
qu’il n’est pas toujours possible de relier directement Ry, a
cette valeur. Un exemple didactique est obtenu lorsque I'on
effectue une mesure dans le domaine de potentiel correspon-
dant a la transition du domaine de corrosion active a la région
passive d’une électrode de fer dans une solution d’acide sul-
furique [9-10]. La limite a basses fréquences du diagramme
d’impédance permet de déterminer une résistance de pola-
risation négative, ce qui est en parfait accord avec la pente
négative de la courbe courant-tension du systeme électro-
chimique, tandis qu’a ce méme potentiel, le matériau se
corrode.

Un exemple de diagrammes d’impédance est présenté
sur la figure 4. Quel que soit le temps d’immersion, la forme
du diagramme est inchangée, seule son amplitude augmente
avec le temps, indiquant une diminution progressive de la
dissolution du magnésium. La premiére constante de temps
(boucle capacitive a 63 Hz) correspond au transfert de charge
(réaction 2), alors que la seconde constante de temps est
attribuée au processus de diffusion des espéces. La boucle

2H*+2e > H,
2Mg—>2Mg*t+2e

2 Mg* + 2 HoO — 2 Mg®* + 2 OH™ + H,
2 Mg + 2 H" + 2 Hy,0 — 2 Mg?* + 2 OH™ + 2 H,
Mg?* + 2 OH™ — Mg(OH),

(réaction partielle cathodique, E = 0 V/ENH) (1)
(réaction partielle anodique, E° = - 2,37 V/ENH) 2)
(réaction chimique « NDE ») 3)

(réaction globale) 4)

(formation de la couche) (5)

Figure 2
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mettre en évidence ce phénoméne
est de réaliser des mesures électro-
chimiques locales. La figure 5 montre
deux cartographies de réactivité de
surface mesurée par une technique
apparentée a la microscopie électro-
chimique (SECM). Brievement, la
mesure de larésistance d’électrolyte,
R, vue par une sonde (microélec-
trode) qui est déplacée au voisinage
de I'électrode de magnésium, per-
met de mesurer les variations de la
réactivité avec une résolution de
I’ordre de la taille de la sonde utilisée.
Dans le cas présent, on observe une
augmentation significative de la résistance d’électrolyte sur

Figure 3 - Photos d’un couple magnésium (disque au centre) et aluminium (périphérie) immergé dans
une solution de sulfate de sodium pour différents temps d’immersion : (a) 4 min, (b) 20 min et (c) 60 min.
L’aluminium est la cathode et le magnésium est I’'anode. Ces photos illustrent le dégagement de dihy-
drogéne (NDE) lors d’une polarisation anodique d’une électrode de magnésium.

Figure 4 - (a) Diagrammes d’impédance électrochimique obtenus a
Ecorr POUr une électrode de magnésium pur apres différents temps
d’immersion dans une solution de Na,SO,4 0,1 M (vitesse de rota-
tion = 240 tr/min). (b) Diagrammes d’impédance normalisés [11]
(reproduit avec la permission de The Electrochemical Society).

inductive observée autour de quelques mHz est attribuée
a la relaxation des espéces adsorbées a I'électrode [11].
Comme la production d’ions Mg2+ peut se faire en deux
étapes, le mécanisme proposé précé-

‘E 150 I’ensemble de la surface et on remarque qu’aprés 24 heures
5 .— 63Hz —e— 1h30 s \ ", Lo
o 100 | 108 mHz | —@— 21h d’immersion, seules quelques positions montrent une activité
> ) @ 32h comparable a celle mesurée sur I'image initiale (aprés 4 h
= 50 d’immersion). Ces résultats confirment ceux obtenus par
-CE» 0 spectroscopie d’impédance électrochimique et offrent la
g J %’."O possibilité de suivre in situ I’évolution des surfaces actives
© 50 | f itk en corrosion [11].
t 35mHz 4™ 56 muz (a)
& 100 00 200 300 400 500 La corrosion localisée
Partie réelle (Q cm?)
0.4 Corrosion par piqires
gz 03
2 02l Cette forme de corrosion est particuliérement insidieuse.
'§ S L’attaque se limite a des trous de petit diametre en surface,
EE 014 tres localisés, et qui peuvent se développer rapidement en
.g 3 0 profondeur dans un milieu confiné alors que le reste de la sur-
S § 01k -‘.‘.'I‘ face reste indemne. L’aluminium et ses alliages sont particu-
= (b) lierement sensibles & la corrosion par pigdres en présence de
0.2 012 014 016 018 1' 1.2 chlorures comme Vlillustrent les courbes courant-tension
Partie réelle (sans dimension) obtenues sur lalliage d’aluminium 2024 (figure 6). En
I’'absence de chlorure, la courbe révele un large plateau de

passivité alors qu’en sa présence, le courant augmente tres
rapidement dans le domaine anodique a cause de linitiation
des piqlres. Comme dans le cas de la corrosion généralisée,
il est possible de définir et comparer le potentiel et le courant
de corrosion. Ainsi, il apparait clairement que dans un milieu
agressif amenant a une corrosion par piqdres, le courant de
corrosion est plus grand de deux ordres de grandeurs que
dans un milieu ne contenant pas de chlorures (figure 6).

demment faisant intervenir I'intermé-
diaire adsorbé Mg*,qs a été retenu.

Il est intéressant de remarquer sur la
figure 4 que la résistance de polarisa-
tion obtenue par extrapolation dans le
domaine des basses fréquences donne
une valeur proche de la résistance de
transfert de charge qui, elle, peut étre
évaluée a partir de I'amplitude de la
premiere boucle capacitive.

Lorsque I'on normalise les dia-
grammes d’impédance par le maximum

"wl

183

X {jamij

¥ {amj

de la partie réelle de I'impédance mesu-
rée (figure 4b), ils se superposent. Cette
observation permet de conclure que la
surface active diminue en fonction du

temps [11]. Une approche originale pour mical Society).
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Figure 5 - Mesures SECM : images de la résistance d’électrolyte réalisées avec une microélec-
trode en platine de 10 um au-dessus de la surface de magnésium pur aprés : (a) 4 h et (b) 24 h
d’immersion dans une solution de Na,SO4 [11] (reproduit avec la permission de The Electroche-
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Figure 8 - (a) Courbes courant-tension et (b) diagrammes d’impé-
dance électrochimique obtenus pour I'aluminium pur et I'alliage
d’aluminium 2024 aprés 20 h d’immersion dans une solution de

Figure 7 - Micrographie obtenue au microscope électronique a
balayage montrant les différentes particules intermétalliques
grossieres de 'alliage d’aluminium 2024.

Corrosion par couplage galvanique

Les alliages qui présentent des différences de potentiels
électrochimiques liées a des hétérogénéités de phases sont
concernés par cette forme particuliere de corrosion, comme
les alliages d’aluminium de la série 2XXX (le cuivre est I'élé-
ment majeur d’addition : 4 % en masse), pour lesquels la forte
proportion de particules intermétalliques est la source d’acti-
vation de nombreux couplages galvaniques (figure 7).

La différence de potentiels entre la matrice d’aluminium
et les particules Al,CuMg induit un couplage galvanique local
dans lequel les particules sont des multiples anodes dissé-
minées a la surface de I'alliage et la matrice est la cathode
conduisant a une dissolution préférentielle de la particule. Ce
comportement a été observé par plusieurs auteurs en milieux
neutres ou acides contenant des ions CI". Une dissolution pré-
férentielle du magnésium et de I'aluminium de la particule
donne lieu a un enrichissement en cuivre de celle-ci. Lorsque
le temps d’immersion augmente, I’enrichissement en cuivre
de la particule induit une augmentation de son potentiel, qui
devient supérieur a celui de la matrice. Il se produit alors une
inversion du couplage : les particules intermétalliques rési-
duelles deviennent les sites cathodiques et la matrice adja-
cente devient anodique. Ainsi, le développement de la corro-
sion galvanique dans l'alliage 2024 entraine une sévéere
dissolution de la matrice adjacente aux particules.

NaCl 0,5 M.

La figure 8a illustre a I'aide des courbes courant-tension
la réactivité de I'alliage d’aluminium 2024 par rapport a I’alu-
minium pur. Dans le cas de I'aluminium pur, le matériau est
protégé par une fine couche d’oxydes/hydroxydes qui limite
la réaction cathodique de réduction de I'oxygéne. Inverse-
ment, pour 'alliage d’aluminium 2024, cette réaction se pro-
duit facilement sur les particules intermétalliques, ce qui
explique les fortes densités de courant cathodique obser-
vées. Des mesures d’'impédance électrochimique réalisées
au potentiel de corrosion pour ces deux matériaux confirment
ce résultat (figure 8b). Le diagramme d’impédance pour 'alu-
minium pur caractérise principalement la couche passive et
la valeur élevée du module de I'impédance (> 1 MQ cm?) tra-
duit la faible vitesse de corrosion du matériau. Au contraire,
pour I'alliage, le module de I'impédance est diminué d’un fac-
teur 1 000. Dans ce cas, le diagramme d’impédance permet
de mesurer la résistance de transfert de charge, R;, en haute
fréquence et un processus de diffusion a basse fréquence
(@ environ 0,1 Hz) lié a la réduction de I'oxygene sur les
particules intermétalliques.

Ces mesures électrochimiques globales sont une premiére
approche indispensable pour aller vers une meilleure com-
préhension de la corrosion localisée des alliages d’aluminium.
Néanmoins, ces méthodes classiques donnent des rensei-
gnements moyennés sur toute la surface de I’échantillon
étudié. Par exemple, la réaction cathodique de réduction de
I’oxygéne, mise en évidence par spectroscopie d’'impédance
électrochimique sur 'alliage 2024 (figure 8b), ne se déroule
que sur une petite fraction de la surface totale du matériau.
On en déduit que pour analyser localement et de fagon
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Aprés une vingtaine d’heures d’immersion
dans la solution électrolytique, un anneau de
cuivre, déposé sur I’aluminium pur a quelques
dizaines de micrometres du disque de cuivre
pur, a été observé (figure 9b). Une analyse plus
fine de la surface Al/Cu par microscopie élec-
tronique a balayage a révélé une dissolution
localisée de I'aluminium pur a I'interface alu-
minium/cuivre qui décroit en s’éloignant de
cette interface (figure 10). Ces observations
sont tout a fait comparables a celles qui peu-
vent étre effectuées pour des particules inter-
métalliques dans une matrice d’aluminium.
Des mesures locales de potentiel, réalisées en
utilisant une microélectrode de référence, ont
permis de confirmer que le cuivre est le siege
de la réduction de I'oxygéne tandis que I'alu-
minium est a I'état passif, exception faite du
voisinage immédiat de I'interface aluminium/
cuivre. Ces approches locales ont I'avantage
d’étre souvent quantitatives et peuvent étre
complétées par des simulations numériques
dans le but d’extraire des parameétres ciné-
tiques. Par exemple dans le cas de I’étude du
couple Al/Cu, la résolution de I'équation de
Laplace a permis de calculer une distribution
de potentiel qui est en bon accord avec les
résultats expérimentaux [15]. Les calculs mon-
trent un pic important de courant a I'interface

Al/Cu lié a une réduction locale accrue de
Figure 10 - Photographies MEB de l'interface Al pur/Cu pur aprés 24 h d’immersion en milieu I'oxygéne sur le cuivre a cette interface. Cette
sulfate 1073 M. L’échantillon est incliné a 80° [15] (reproduit avec la permission de The Electro-
chemical Society).

Figure 9 - Micrographies de I'interface du couple Al pur/Cu pur : (a) avant immersion et (b) apres
24 h d’immersion en milieu sulfate 103 M [15] (reproduit avec la permission de The Electroche-
mical Society).

réaction conduit a une alcalinisation locale de

quantitative les processus qui se déroulent a la surface de
I’échantillon, il faut déconvoluer toutes les contributions et
donc faire appel aux techniques électrochimiques locales.
Une telle approche peut étre réalisée en utilisant la SECM et
en ajoutant un médiateur redox en solution. La réactivité des
particules intermétalliques sur les alliages d’aluminium a ainsi
pu étre identifiée en utilisant des sondes redox comme
I’hydroquinone [12] et en comparant des cartographies de
courant (mesure électrochimique) a des observations par
microscopie électronique a balayage. Il est également pos-
sible d’utiliser la technique de I'électrode vibrante [13]. Dans
ce cas, on mesure directement une densité de courant locale,
et il est possible de discriminer les zones anodiques et catho-
diques ainsi que de réaliser des cartographies de courant
locales. Une autre approche consiste a utiliser une microcel-
lule [14] afin d’effectuer une mesure locale sur une petite
surface indépendamment de la zone environnante. Ces
approches, qui sont en plein essor depuis plusieurs années,
s’avérent étre totalement complémentaires aux mesures glo-
bales et permettent de mieux appréhender les différents
mécanismes de la corrosion.

Une autre alternative pour analyser le comportement des
alliages d’aluminium riches en cuivre est d’étudier le compor-
tement d’alliages modeéles qui sont représentatifs des diffé-
rentes phases métallurgiques. De maniére encore plus
simple, on peut réaliser des mesures électrochimiques avec
un couple modele aluminium pur/cuivre pur pour reproduire
le couplage galvanique entre les particules et la matrice d’alu-
minium (figure 9a). L’avantage d’une telle approche est que
I’'on peut contréler la géométrie du systeme tout en conser-
vant le rapport de surfaces anodique/cathodique [15-16].
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la solution menant a une dissolution latérale de

I’aluminium, sur quelques dizaines de micro-
métres depuis I'interface Al/Cu, puis a laformation d’une zone
confinée A cette interface. A I'intérieur de cette zone occluse
se produit alors une diminution du pH vers des valeurs beau-
coup plus faibles qui est a I'origine d’un phénomeéne de cor-
rosion caverneuse du cuivre. L’alcalinisation a linterface
Al/Cu a été observée de fagon simple en ajoutant du bleu de
bromothymol (BBT) a I'électrolyte qui devient bleu pour
des pH > 7,6 (figure 11).

Gréace al’étude de ce systéme simple, il est possible de pro-
poser un mécanisme de corrosion du couple Al pur/Cu pur en
trois étapes et de le généraliser aux processus de corrosion des
particules intermétalliques sur un alliage d’aluminium 2024 :

- Immédiatement aprés immersion, on observe une augmen-
tation du pH al'interface Al/Cu suite a laréduction de I'oxygéne.
- DésquelepHestégal a9, ladissolution de I'aluminium com-
mence, ce qui génére la formation de la crevasse observée par
microscopies optique et électronique. Il faut noter que tous ces
processus restent confinés a I'interface entre les deux métaux,
ce qui explique que seul I'aluminium a I'interface se dissout.

- La troisieme étape du mécanisme est décalée dans le
temps. En effet, la formation de la crevasse crée un lieu confi-
né conduisant a la corrosion caverneuse du cuivre. Ceci per-
mettrait d’expliquer la présence du dépét de cuivre observé
en microscopie aussi bien pour le systéme modéle que pour
des particules intermétalliques a base de cuivre présentes
dans les alliages d’aluminium.

Conclusions

Les exemples de la corrosion du magnésium et des
alliages d’aluminium, qui sont des matériaux trés largement



Figure 11 - Photographie du couple modele en milieu sulfate 10 M
+ BBT [15] (reproduit avec la permission de The Electrochemical
Society).

utilisés dans I'industrie, ont permis d’illustrer les différents
types de corrosion aqueuse. Dans le cas de la corrosion géné-
ralisée, sa propagation peut étre considérée comme homo-
gene sur toute la surface du matériau et les techniques clas-

Corrosion

Le choix du magnésium et de I"aluminium a donné un
apercu forcément limité de I’'apport des mesures électrochi-
miques pour I'étude de la corrosion, mais de nombreux
travaux de la littérature utilisent ces techniques globales
et locales pour caractériser d’autres matériaux comme les
aciers, le cuivre et ses alliages.
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tension et la spectroscopie d’'impédance, sont parfaitement
adaptées pour évaluer avec une raisonnable précision la
durée de vie des équipements. |l faut cependant noter qu’une
analyse détaillée des résultats est nécessaire pour faire le
meilleur usage de la résistance de polarisation et de la résis-
tance de transfert de charge comme parameétres pertinents
pour I’évaluation de la vitesse de corrosion.

Pour la corrosion localisée, I'analyse est plus complexe.
En effet, la corrosion est concentrée sur des petits domaines
et peut se propager rapidement en profondeur. Dans ce cas,
I’'apport de techniques de mesures locales estindéniable pour
la compréhension des processus. Si I'utilisation de telles
mesures s’est largement développée dans les laboratoires de
recherche, elle reste encore confidentielle pour les études sur
le terrain en raison de la difficulté de leur mise en ceuvre.
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L’électrochimie a la sauvegarde
du patrimoine culturel métallique

Elodie Guilminot

Résumé

Mots-clés

Abstract

Keywords

Cet article présente plusieurs applications de I'électrochimie pour restaurer des objets du patrimoine culturel
métallique. Le premier exemple concerne les traitements des objets ferreux dont la corrosion est active a
cause de la présence des ions chlorure. Ces ions chlorure sont extraits de I'objet par électrolyse. Les autres
traitements électrolytiques pratiqués en conservation-restauration permettent de réduire les produits de
corrosion présents & la surface des objets. Le cas des objets en plomb et des objets en argent sont explicités.
Corrosion, patrimoine culturel métallique, archéologie, restauration, conservation, traitements
électrolytiques.

Electrochemistry to safeguard metallic cultural heritage

This paper presents several applications of electrochemistry to restore metallic objects from cultural heritage.
The first example is the treatment of iron objects with active corrosion due to chloride ions. These chloride
ions are extracted from the object by electrolysis. The other electrolytic treatments practiced in conservation-
restoration is the electrolytic reduction of the corrosion products on the surface of objects. The examples of
lead and silver objects are explained.

Corrosion, metallic cultural heritage, archaeology, restoration, conservation, electrolytic treatments.

L es techniques électrochimiques sont couramment utili-
sées dans les études des phénomenes de corrosion. Elles
sont donc trés présentes pour caractériser et comprendre les
objets archéologiques métalliques qui ont subi plusieurs
siecles d’altérations [1-2]. L’électrochimie permet aussi de
traiter les objets métalliques constituant notre patrimoine
culturel. Des les années 1970, I'électrolyse est apparue
comme une solution pour traiter les objets ferreux provenant
du milieu marin [3].

Par la suite, I’électrolyse a connu un essor particulier en
France, grace au laboratoire EDF-Valectra. Dans les années
1980-1990, ce laboratoire a promu I'utilisation de I'électricité
dans les traitements de restauration, en développant de nom-
breux protocoles en fonction des matériaux a conserver [4].
Ces traitements ont maintenant intégré les laboratoires de
conservation-restauration [5] et continuent d’étre optimisés
d’année en année.

Ce court article ne pouvant pas aborder les multiples
utilisations de I’électrochimie appliquée a la conservation
du patrimoine culturel métallique, il offre un bref apercu des
techniques électrochimiques les plus répandues.

Principe d’un traitement
électrochimique : la stabilisation
des ferreux par électrolyse

Pendant leur séjour prolongé en terre ou en mer, les objets
métalliques ferreux se corrodent irrémédiablement en for-
mant des produits de corrosion. Dans la majorité des cas, ces
derniers contiennent des phases chlorurées, qui sont prédo-
minantes lorsque I'objet provient du milieu marin. Lors de la
sortie de fouille de ces objets, la présence d’ions chlorure

I"actualité chimique - octobre-novembre 2015 - n® 400-401

associée ala forte augmentation du taux d’oxygene provoque
une reprise accélérée de la corrosion, qui peut entrainer la
disparition irréversible de la surface d’origine ou est inscrite
I’histoire de I'objet (inscriptions, décors, mais aussi marques
d’usures) (figure 1). Ainsi, dés leur arrivée dans les ateliers de
conservation-restauration, ces objets subissent un traitement
pour les stabiliser mais aussi pour remettre au jour leur surface
d’origine. La stabilisation de I'objet est obtenue par I'extrac-
tion desions chlorure présents dans les produits de corrosion,
alors que la mise au jour de la surface d’origine consiste a
éliminer les concrétions (mélange de calcite, de quartz et
d’organismes marins) recouvrant les objets ferreux provenant
du milieu marin (figure 2a). Ces deux actions peuvent étre
menées simultanément avec un traitement électrochimique
[6]. L’objet est polarisé cathodiquement tandis qu’une cage
en acier inoxydable épousant la forme de I’objet est polarisée
anodiquement (figure 3). Le potentiel de I'objet doit étre
contrélé : plus il est bas, plus la cinétique d’extraction des
ions chlorure est favorisée, mais plus la réaction de réduction
de I'eau, créant un dégagement gazeux d’hydrogene, est
importante et peut provoquer la fissuration de I'objet. La
valeur du potentiel doit donc répondre a un compromis. En
début de traitement, les potentiels les plus bas — jusqu’a
- 1,6 V/ESS (électrode saturée au sulfate mercureux) — sont
privilégiés car le dégagement gazeux fragilise les concrétions
et facilite ainsi leur élimination. Une fois les concrétions éli-
minées, le bullage hydrogéne est limité, en choisissant un
potentiel de - 1,45 V/ESS pour éviter la fissuration de I'objet,
tout en continuant a extraire les ions chlorure provenant des
produits de corrosion vers |’électrolyte. La concentration en
ions chlorure de I'électrolyte est mesurée périodiquement.
Les bains doivent étre renouvelés régulierement, des la satura-
tion de la solution enions chlorure. Le traitement par électrolyse
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plusieurs kilogrammes pour un canon en
fonte de fer d’'une tonne. La durée du trai-
tement va dépendre de la nature du maté-
riau, de son état de dégradation et de son
lieu d’origine. Pour les objets de grandes
dimensions provenant du milieu sous-
marin, les durées moyennes sontde 1,5a
2 ans pour les fers forgés et de 2 a 3 ans
pour les fontes de fer, mais la stabilisation
de certains canons en fonte de fer tres
altérés nécessite parfois plus de 5 ans de
traitement.

Le traitement par électrolyse permet
un nettoyage homogéne et respectueux
de la surface d’origine (figure 2). Un tel
traitement peut « faire parler » I'objet en
Figure 1 - Boite a feu en fer forgé provenant de I’épave génoise La Lomellina (XVI° siécle). Cliché révélant des inscriptions a sa surface,
J.G. Aubert, Laboratoire Arc’Antique, DR. telles que la marque du fondeur, élément
primordial a 'identification de I'objet.

Autres applications :
réduction d’un produit
de corrosion

Les techniques électrochimiques peu-
a vent aussi s’avérer performantes lorsque
les produits de corrosion englobent la sur-
face d’origine. La réduction de ces pro-
duits de corrosion peut stabiliser la sur-
face, la nettoyer et parfois améliorer sa
lisibilité sans modifier I'intégrité de I'objet.

Dans le cas des objets en plomb, la
b présence de vapeurs d’acides organiques
provoque la formation de dépdts pou-
dreux blancs volumineux peu adhérents.
Ces produits de corrosion, constitués de
carbonates de plomb, peuvent se mani-
fester uniquement en quelques points ou

Figure 2 - Canon provenant de I'épave de I’Alcide datant du début du XVIII€ siécle, exposé dans
la ville de Carantec, avant traitement (a) et aprés traitement (b). Cliché J.G. Aubert, Laboratoire
Arc’Antique, DR.

Contréle hebdomadaire Miiirs Continiu de recouvrir toute la surface de I'objet en
e Vintensité de courant diminuant sa lisibilité. Pour stabiliser
référence i Ciecui, I’objet, la réduction en plomb des carbo-
mA @ nates de plomb est préconisée par voie

électrochimique : I'objet en plomb est

\ T —— AN R polarisé cathoqiquement a-1.3 V/ESS

C la tension de cellule dans une solution de sulfate de sodium

\J (pH neutre). En plus d’assurer la conser-

@ vation de I'intégrité de I'objet, le traitement

électrochimique des objets en plomb offre

un autre avantage par rapport a un net-

toyage mécanique : il minimise les risques
de pollution. Le plomb est un matériau
toxique, mutagéne et reprotoxique ; il est
particulierement dangereux sous la forme

|l Cathode = canon de carbonates de plomb, produits pulvé-
i 2 s rulents. Lors d’un nettoyage mécanique,
Anode = grillage en acier inoxydable \ Solution basique les poussieres de plomb se dispersent et
peuvent contaminer I'environnement et
Figure 3 - Schéma de principe de traitement de stabilisation d’un canon par électrolyse. Iopérateur s’il nest pas correctement
protégé, alors que la réduction électrochi-
mique des produits de corrosion assure

est terminé dés que la concentration en ions chlorure dans le confinement des composés du plomb.
I’électrolyte devient suffisamment faible (< 15 ppm). Pour les Une autre application trés répandue des traitements élec-

objets provenant du milieu marin, les quantités d’ions chlorure trochimiques concerne les objets en argent qui, exposés ades
a extraire sont trés importantes : elles peuvent atteindre atmospheéres soufrées, se ternissent en formant des sulfures
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d’argent. Les nettoyages chimiques ou mécaniques permet-
tent de restituer I'éclat métallique en éliminant les produits de
corrosion noirs de I'argent. Le procédé électrochimique est
moins agressif car il permet de nettoyer la surface sans perte
de matiére : la réduction des sulfures d’argent en argent. Ce
traitement est réalisé en polarisant cathodiquement I'objet
dans une solution de sesquicarbonate de sodium (mélan-
ge équimolaire de carbonate et d’hydrogénocarbonate de
sodium (pH = 10)) avec, de préférence, une contre-électrode
en platine. Le potentiel de réduction est généralement déter-
miné avant le traitement, en tragant la courbe voltamétrique
de réduction cathodique. Pratiguement, le maximum du pic
de réduction, qui dépend de I'épaisseur de la couche de ter-
nissement, est choisi comme potentiel de réduction sauf
lorsque ce dernier est au-dela du démarrage du dégagement
d’hydrogéne. Le bullage hydrogene peut induire des phéno-
ménes de fragilisation, d’autant plus importants sur des
matériaux fissurés comme les plaques et feuilles d’argent.

Développement
des techniques innovantes

Les techniques électrochimiques décrites précédemment
sont appliquées sur des objets comportant un seul matériau,
mais si I'objet est plus complexe (matériau composite) ou
lorsque la corrosion est tres localisée, I'immersion totale de
I’objet pour un traitement électrolytique est rarement préco-
nisée. Pour ces cas particuliers, trés fréquents dans le milieu
de la conservation des biens culturels, des techniques inno-
vantes sont développées. Ainsi, la haute école de conserva-
tion-restauration de Neuchatel (HE-Arc) a mis au point un pin-
ceau électrolytique, le Pleco [7], qui a été utilisé initialement
pour le nettoyage des reliquaires du trésor de I'abbaye de
Saint-Maurice d’Agaune (Suisse). Il a ainsi permis d’éliminer
les ternissures sur des pieces composites d’orféevrerie (bois/
argent/dorure/nielle). Actuellement, ce pinceau électrolytique
est éprouvé pour le traitement localisé des objets composites
plomb/textiles, tels que les bulles papales encore associées
a leur parchemin via des lacs (éléments de textiles en soie ou
en chanvre) [8].

L’essor des nouvelles technologies de I'information et de
la communication (TIC) a aussi été bénéfique aux traitements
électrolytiques dans le milieu de la conservation-restauration.
Il a permis de développer un systéme piloté a distance [9]. Les
possibilités offertes par ce systéme permettent d’envisager
la réalisation des traitements électrolytiques sur site (prés du
lieu de découverte ou d’exposition), ce qui offre I'avantage de
limiter la manutention et le transport d’objets lourds. De plus,
les acteurs locaux (collectivités, archéologues, musées...)
peuvent de ce fait étre associés et réaliser des actions de
communication autour de ces objets pendant leur immobili-
sation. Ainsi deux canons de I'ile de Batz ont pu étre traités
sur site via le laboratoire Arc’Antique.
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Conclusions

Les techniques électrochimiques les plus répandues dans
les ateliers de restauration sont I’électrolyse pour extraire les
ions chlorure des objets ferreux mais aussi des cuivreux, la
réduction des produits de corrosion du plomb, ainsi que le
nettoyage des surfaces en argent terni. Méme si ces tech-
niques ont été initiées dans les années 1970-1980, elles
connaissent toujours des évolutions grace aux innovations
technologiques. De nouvelles applications de I’électrochimie
sont toujours envisageables comme le traitement des métaux
récents (« d’un point de vue archéologique »), tels que les
alliages aluminium, ou [l'utilisation des nanotechnologies,
notamment dans le domaine des capteurs pour le suivi d’un
traitement ou en conservation préventive (par exemple, le
suivi de I'environnement).
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La biocorrosion :
nouvelles approches

Marie F. Libert et Olivier Bildstein

Résumé Les matériaux métalliques en milieu immergé sont sujets a des phénomeénes de biocorrosion ou corrosion
influencée par les microorganismes. Leur étude nécessite une approche multidisciplinaire qui s'intéresse
aujourd’hui aux mécanismes de communication des bactéries au sein d’un biofilm, au développement de
techniques électrochimiques locales et d’expériences intégrales in situ, ou encore au développement de
modélisation mécanistique pour prédire la durabilité des matériaux sur le long terme.

Mots-clés Biocorrosion, électrochimie, biofilm, vitesses de biocorrosion, modélisation.
Abstract The biocorrosion: new approaches

Immersed metallic materials are concerned by microbial induced corrosion phenomena. Their study requires
a multidisciplinary approach which focuses today on quorum sensing signal within biofilms, local electroche-

mical techniques, integrated in situ experiments, and mechanistic modelling to predict long term behavior of

materials.
Keywords

Si les phénomenes de corrosion sont largement étudiés
depuis plusieurs siecles, c’est dans les années 1930-
1950 que I'influence des microorganismes sur I’évolution de
la corrosion est apparue dans la littérature. Cette action des
bactéries ne conduit pas a une nouvelle forme de corrosion,
mais peut en modifier les cinétiques. Dans un contexte anglo-
phone, on utilise le terme « microbial induced corrosion
(MIC) : corrosion influencée par les microorganismes. Pour
simplifier, le mot « biodétérioration » a été proposé pour géné-
raliser I’action des microorganismes sur tous types de maté-
riaux (métallique, minéral, organique). Lorsque I'on considere
uniquement les matériaux métalliques, comme ce sera le cas
de cet article, c’est le terme biocorrosion qui reste usité.

Les phénomeénes de biocorrosion sont des phénomenes
complexes qui nécessitent une approche multidisciplinaire,
avec cependant une spécialité scientifique qui réunit microor-
ganismes et corrosion : I'électrochimie.

Mécanismes de biocorrosion

Le métabolisme bactérien s’appuie sur des réactions
d’oxydo-réduction entre une molécule réductrice (donneur
d’électrons) et une molécule oxydante (accepteur d’élec-
trons), réactions énergétiques pour les bactéries et compa-
rables aux réactions électrochimiques anodiques ou catho-
diques de la corrosion. Les bactéries influengant la corrosion
ont ainsi différentes propriétés métaboliques : réduction de
I'oxygéne, des sulfates, des thiosulfates et du fer ferrique, et
oxydation de matiére organique, de sulfures, des ions ferreux,
ou encore de I’hydrogéne. De I’énergie est récupérée par ces
réactions d’oxydo-réduction pour permettre la production de
molécules complexes comme des protéines ou encore des
substances polymeres extracellulaires (EPS).

Le tableau page 106 rappelle quelques métabolismes des
bactéries souvent impliquées dans les phénomenes de bio-
corrosion.

La biocorrosion englobe tous les phénoménes de corro-
sion dans lesquels les bactéries agissent directement ou
indirectement par I'intermédiaire de leur métabolisme, soit

Biocorrosion, electrochemistry, biofilm, biocorrosion rate, modelling.

en attaquant la couche passivante, soit en stimulant les
réactions anodiques ou cathodiques a la surface des métaux
par différents mécanismes :

- oxydo-réduction des produits de corrosion de la couche
passivante ;

- production d’acides ou de composés corrosifs (sous-produits
des réactions d’oxydo-réduction : ammoniaque, sulfure...) ;

- production de protéines: enzymes biocatalyseurs des
réactions ou molécules électroactives ;

- production d’EPS organisées en biofiims créant des gra-
dients de substances chimiques (oxygéne, acides, sulfures...)
et capables de piéger des ions métalliques.

Matériaux, milieux, microorganismes

L’identification des mécanismes possibles de biocorrosion
est basée sur les interactions fortes entre matériaux, milieux
et microorganismes [1]. Le développement de microorga-
nismes dans I’environnement de surfaces métalliques est gou-
verné par les apports de nutriments fournis par le milieu —i.e.
par la composition de I'eau dans laquelle sont immergés les
matériaux : oxygene, sulfates, matiére organique — ou par les
matériaux — fer, hydrogéne de corrosion, électrons. Il faut a cet
égard citer de récents travaux démontrant I’accélération de la
réaction cathodique par consommation directe des électrons
a la surface de l'acier par des bactéries sulfato-réductrices
(« sulfate reducing bacteria » : SRB) [2].

En ce qui concerne I'aspect matériau, la plupart des
métaux et alliages sont sensibles a la biocorrosion : fer, aciers
non ou faiblement alliés, aciers inoxydables, cuivre, alumi-
nium et leurs alliages. Cependant, le titane et ses alliages sont
particulierement résistants a I'action des microorganismes,
ce qui s’explique par la stabilité thermodynamique de leur
couche passivante [3].

Biofilm

Milieu, bactéries et surfaces colonisées sont aussi les
acteurs mis en jeu dans la formation des biofilms bactériens
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de piqdres (voir figure) [7-8]. Pour caractériser et
mesurer cette réactivité aux interfaces, on préfe-
re aujourd’hui des techniques électrochimiques
locales (mesures d’impédance) qui permettent
d’étudier des phénomeénes se développant au sein
de grandes structures mais localisés sur des
petites surfaces (< 1 cm2) [9].

Les mesures des vitesses de corrosion sont
généralement obtenues par ces méthodes élec-
trochimiques associées a des mesures de pertes
de masse des matériaux en présence ou non

Réactions d’oxydo-réduction catalysées par les bactéries fréquemment rencon-
trées dans les situations de biocorrosion.

Réducteur, donneur
d’électrons
Réaction anodique

Oxydant, accepteur
d’électrons
Réaction cathodique

Produits de

Famille bactérienne .
la réaction

Bactéries ferro-oxydantes

H
aérobies 25 O S04

Bactéries sulfo-oxydantes

2+ (@) 3+
aérobies Fe 2 Fe

Bactéries sulfato- Molécule organique

EEEES FrETahies (acétate) SO, H,S de microorganismes. Récemment, une approche
(SRB) H, géochimique utilisant les concentrations en élé-
: : ments dissous (hydrogéne, Fe?*, Fe3*), associées

L - . Molécule organique s o
Bactéries ferriréductrices (acétate) e Fe2* a une caractérisation des surfaces par spectros-
anaérobies (IRB) Hy © © copie Raman et microscopie électronique, ont per-

mis de conclure quant aux mécanismes d’attaque

Produits dg
. rmmﬂuy. o

formés d’une matrice d’EPS impliquée dans I'accélération
des phénomenes de biocorrosion par la formation de cellules
de concentration chimique créant une interface hétérogéene
entre le milieu et le métal [1]. Ces EPS sont aussi a I'origine
de la résistance des biofilms aux biocides.

Afin de limiter la formation des biofilms, des études sont
menées pour inhiber les mécanismes de communication mis
en ceuvre par les bactéries comme la production de molécules
du « quorum sensing » : signaux essentiels a I'établissement
d’une communauté ordonnée en biofilm [4], ou encore la pro-
duction de composés transporteurs d’électrons entre la bac-
térie et le métal sans nécessité de contact physique [5].

Mesurer les vitesses de (bio)corrosion

Pour étudier les phénomeénes de biocorrosion, les
méthodes couramment employées en électrochimie telles
que la mesure du potentiel de corrosion libre, ou encore
le courant et la résistance de polarisation, la voltamétrie
cyclique ou la spectroscopie d’impédance, ont été largement
utilisées dans la littérature avec le défi d'y introduire des
cultures de microorganismes dans des cellules électrochi-
miques stériles. Elles ont permis de conclure que la présence
de bactéries aérobies — bactéries oxydant le fer — ou anaéro-
bies — comme les SRB ou IRB («iron reducing bacteria » :
bactéries ferriréductrices) — augmentent la vitesse de corro-
sion d’un acier peu ou non allié d’un facteur de 2 a 5 (de 10
a 50 um/an), le plus souvent sous forme d’une corrosion
généralisée [6]. Mais des cas de corrosion localisée sévere ont
aussi été observés (vitesse de corrosion localisée de plusieurs
mm ou dizaines de mm/an) en présence de zones hétéro-
génes (en termes de pH, de concentration locale en oxygene
ou en espéces chimiques comme les sulfures), avec formation

des aciers par des IRB, a savoir la bioréduction de la magné-
tite (produit de corrosion contenant du Fe3+) couplée a la
bio-oxydation de I’hydrogéne de corrosion [10].

Applications industrielles

Outre son aspect multidisciplinaire, il faut ajouter que la

biocorrosion est un phénomeéne qui touche particulierement
les industries utilisant des matériaux métalliques en milieu
immergé (corrosion aqueuse) : industrie d’extraction du gaz et
du pétrole (systémes de production et d’injection d’eau), cen-
trales de production d’électricité (circuits de refroidissement),
stockage profond d’énergie ou de déchets, installations por-
tuaires... Récemment, le programme européen « Biocor » [11]
a réuni de 2009 a 2013 seize partenaires, chercheurs et indus-
triels, pour constituer, grace a la formation par la recherche, un
pool de futurs experts en biocorrosion capables d’apporter des
solutions innovantes aux industriels. Ce programme s’est
orienté vers des études de cas pratiques de biocorrosion dans
le domaine du pétrole et de I'énergie, le partage de méthodo-
logies et protocoles et la distribution d’échantillons de terrain
pour des études en laboratoire. Ces études ont dans un premier
temps utilisé des cultures pures de microorganismes permet-
tant de mettre en évidence les chemins réactionnels reflétant
la dynamique d’une espéce bactérienne, comme la réduction
de la magnétite par des IRB [10], ou I'effet des sulfures produits
par les SRB [1]. Par ailleurs, des études de laboratoire avec
des populations mixtes issues de cas réels ont permis :
- de mettre en évidence I'impact de ces activités bacté-
riennes, en étant attentif a I'interprétation des résultats qui doit
tenir compte des conditions expérimentales car elles sont
souvent plus favorables au développement des microorga-
nismes qu’en milieu naturel (ajout de vitamines, excés de nu-
triments...) ;

“corrosion

Produits de - de développer de nouvelles applications

(sondes de détection de processus métabo-
liques, support a I'évaluation du risque de bio-
corrosion) ou encore de tester des biocides ou
des peintures antifouling.

Perspectives

Pour aller plus loin dans la compréhension
et la prédiction des phénomeénes de biocorro-
sion, les études se tournent maintenant vers

Sections polies de coupons d’acier montrant I'aspect de corrosion localisée en présence (A) ou de nouvelles approches expérimentales et la
en absence (B) de SRB (d’aprés [8]). modélisation numérique.
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La réalisation d’expériences intégrales in situ doit étre
développée avec I'exposition d’électrodes dans le milieu
naturel, la réalisation de boucles de circulation d’eau stérile
ou avec microorganismes, en conditions aérées et désaé-
rées, de maniére a mettre en évidence les couplages entre
les différents phénomenes et composants du systéme.

Les études de laboratoire, limitées actuellement par des
cultures de bactéries de type discontinu, doivent étre éten-
dues a la réalisation de cultures en continu, en milieu anaé-
robie avec suivi électrochimique, ce qui pourrait constituer
une avanceée critique permettant alafois de se rapprocher des
systémes réels et de faciliter la calibration des modéles numé-
riques (en travaillant avec des paramétres physico-chimiques
constants).

A cet égard, le développement de la modélisation méca-
nistique de la biocorrosion arrive a maturité et permet d’envi-
sager la prédiction de la durabilité des matériaux sur le long
terme (cf. travaux dans le cadre des stockages profonds [12]).
Ces modeles integrent en effet les paramétres spécifiques
aux cinétiques bactériennes tenant compte des conditions
redox, de la disponibilité en substrats énergétiques et nutritifs
et de I'activité de I’eau [13-15]. Les principaux verrous scien-
tifiques restent le nombre important de parameétres lié a ce
type de modélisation et leur détermination, ainsi que la quan-
tification de I'activité bactérienne effective dont le lien avec
le nombre de cellules reste a mettre en évidence.

Corrosion
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Corrosion

La corrosion en milieu pétrolier

Jean Kittel

Résumé La corrosion en milieu pétrolier est principalement liée a la présence de gaz acides (CO, et H,S) et d’acides
organiques dans les gisements. Les eaux de production y présentent généralement des pH modérément acides
avec des vitesses de corrosion potentiellement trés importantes. Néanmoins, ces environnements sont également
favorables a la précipitation de sels de fer, principalement carbonates ou sulfures, qui peuvent dans certains cas
protéger de maniere tres efficace les surfaces métalliques. L'évaluation des risques de corrosion en service
nécessite alors de traiter avec une égale importance les aspects purement électrochimiques de la corrosivité du
milieu et le caractére protecteur ou non des dépots.

Mots-clés Corrosion, électrochimie, CO,, dépét.
Abstract Corrosion in oil and gas production

Corrosion in oil and gas production is mainly associated with acid gases (CO, and H,S) and organic acids.
Although the pH of production water is usually weakly acid, corrosion rates as high as several mm/years are easily
encountered. However, CO, and H,S are also prone to precipitation of iron carbonate and iron sulfide, which may
result in the build-up of highly protective corrosion scale. In order to accurately predict corrosion risks in service,
equal importance must be given to electrochemical aspects (solution corrosiveness) and stability and
protectiveness of corrosion scale.

Keywords Corrosion, electrochemistry, CO,, deposit.

L es milieux aqueux corrosifs rencontrés dans la production d’huile
et de gaz peuvent étre extrémement complexes et variés. |l est
néanmoins possible de dégager quelques caractéristiques princi-
pales dans leur composition : une salinité variable, entre quelques
mg/L dans les eaux de condensation et jusqu’a plusieurs centaines
de g/L dans les eaux de gisement ; un pH moyennement acide a
proche de laneutralité, contrélé par la présence de gaz acides dissous
(CO,, H,S), d’acides organiques (acide acétique), ainsi que par les
sels dissous pouvant tamponner le milieu (carbonates et sulfures de
fer, carbonates de calcium...) ; une teneur nulle en oxygéne dissous.

Le raccourci courant qui consiste a assimiler la corrosion en
milieu pétrolier & la corrosion par le CO, ne doit donc surtout pas faire
oublier I'impact considérable que peuvent avoir les autres éléments
présents dans le milieu, et qui peuvent aussi bien jouer sur le pouvoir
corrosif « électrochimique » global que sur la protectivité des dépdts
de corrosion et I’émergence de conditions favorables a un dévelop-
pement local de zones de corrosion active. Pour I'application indus-
trielle, la corrosion localisée représente le risque principal.

La plupart des modeles de prédiction des risques de corrosion
utilisés dans I'industrie pétroliére et gaziére intégrent ainsi ces deux
aspects fondamentaux : une évaluation de la corrosivité potentielle
du milieu corrosif, qui correspond en pratique a la corrosion du métal
exempt de dépdts de corrosion ; et une évaluation des possibilités
de maintenir des zones localisées de corrosion active adjacentes a
des zones protégées ou se corrodant moins vite, fortement influen-
cées par les dépbts de corrosion et le couplage entre électrochimie
sous dép6t, précipitation et transport des espéces réactives. Il est
important de bien définir a ce stade le niveau de précision attendu
pour ce type de modeéle par I'utilisateur industriel [1]. Dans la trés
grande majorité des cas, la prédiction d’un risque de corrosion infé-
rieur a un seuil de 0,1 mm/an ou au contraire supérieur a 1 mm/an
est une information suffisante : dans le premier cas, la corrosion est
considérée comme négligeable et I’emploi de nuances d’acier faible-
ment allié est possible sans précautions particulieres ; dans le second
cas, il est obligatoire de prévoir des mesures telles que I'ajout d’inhi-
biteurs ou I'utilisation d’alliages résistant a la corrosion.

Cet article vise ainsi a traiter avec la méme importance ces deux
aspects fondamentaux de la corrosion pétroliere, qui peuvent sans
doute étre transposés a la grande majorité des corrosion indus-
trielles : le coté purement électrochimique, qui donne une indication
de la corrosivité potentielle du milieu ; et la protectivité (ou absence
de) des dépbts formés par précipitation des produits de corrosion,
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qui controle a la fois la vitesse globale de corrosion et son caractére
éventuellement localisé. Depuis leur introduction dans le modéle
Cormed développé par Elf sur la base des travaux de théese de
M. Bonis [2], ces principes sont maintenant repris par un grand
nombre de modeéles prédictifs de corrosion pétroliere.

Electrochimie des solutions pétroliéres

Comme indiqué en introduction, les modeéles de prédiction des
risques de corrosion en milieu industriel n’ont pas besoin d’une
grande précision numérique, mais simplement d’établir avec un
degré de confiance raisonnable I’ordre de grandeur de la corrosivité
potentielle. Sur le plan chimique, la connaissance précise de la com-
position du milieu, notamment les concentrations en acides faibles
et leurs anions (acide carbonique, acétique...) ainsi qu’en sels dis-
sous (NaCl, CaCOg, etc.), est un pré-requis indispensable pour une
prédiction fiable du pH in situ. Dans ces solutions d’acide faible a pH
modéré (4-6), il est bien connu que le pouvoir oxydant est générale-
ment plus élevé que dans les solutions diluées d’acide fort de méme
pH. Cette contribution supplémentaire, qui a fait I'objet de tres nom-
breux travaux, s’explique par une participation de I’acide faible au
transport d’acidité vers la surface métallique, suivie par une produc-
tion locale de proton avec la dissociation du CO, (effet tampon) [2-
8]. Les seules réactions électrochimiques a considérer pour évaluer
la corrosivité potentielle d’une solution aqueuse contenant du CO,
dissous sont donc la réduction du proton et I'oxydation du fer. Les
expressions de cinétique électrochimique utilisées pour décrire ces
deux réactions sont généralement de la forme tres classique :

(E_Erev)
b

Méme si les valeurs des constantes cinétiques peuvent varier
d’un auteur al’autre, les ordres de grandeur sont toujours assez simi-
laires, ce qui est bien suffisant pour I'objectif industriel visé. Linté-
gration plus compléte qui tient compte également des processus de
diffusion ainsi que de I’ensemble des cinétiques chimiques est décrite
dans le détail dans de nombreux articles aisément accessibles [4-5,
9-10]. A titre d’illustration, la vitesse de corrosion de I'acier & tempé-
rature ambiante dans une eau classique sous 1 bar de CO, est de
I’ordre de 1 mm/an.

Les processus réactionnels pour H,S et I'acide acétique peuvent
se traiter de maniére similaire, méme s’il semble que H,S puisse avoir

J = Fxkx10



une activité électrochimique propre en subissant une réduction
directe [11-12], alors que I'acide acétique n’intervient qu’a travers un
effet tampon similaire au CO, [13]. Pour ces trois acides majoritaires
en production pétroliére, les bilans des processus de corrosion
peuvent donc s’écrire :

Fe + 2 HyO + 2 CO,p — Fe?* + 2 HCOg™ + Hy

Fe + 2 HyS — Fe?* + 2 HS + H,
Fe + 2 CH3COOH — Fe?* + 2 CH3COO™ + Hy

Cet apparent parallélisme réactionnel masque néanmoins une
différence fondamentale : dans les deux premiers cas, les produits
de la réaction sont I'anion et le cation d’un sel précipitable (respec-
tivement FeCOg5 et FeS), alors que dans le troisieme, I'acétate de fer
reste parfaitement soluble. Il s’en suit que les mécanismes de forma-
tion de dépbts de corrosion sont fondamentalement différents selon
la nature de I'acide faible ou en présence de mélanges d’acides. Or
I’évolution de la corrosion aux échelles de temps intéressantes pour
les applications industrielles est nécessairement sous influence de
ces dépdts. Une étude fortement couplée entre électrochimie,
précipitation, diffusion et cinétique chimique est alors nécessaire.

Protectivité des dépots et corrosion localisée

L’effet des dépots de corrosion gouverne le passage entre la cor-
rosivité potentielle, issue des calculs ou mesures électrochimiques
sur métal nu, et la corrosivité vraie, correspondant a I'état stationnaire
atteint dans les conditions industrielles, et qui correspond trés sou-
vent au métal recouvert par des dépdts hétérogénes de produits de
corrosion. Deux questions principales doivent alors étre traitées : est-
ce que la formation des dépéts de corrosion conduit a diminuer la
vitesse de corrosion vraie par rapport a la corrosivité potentielle ? Et
est-ce que des conditions favorables a une localisation de la corro-
sion sont possibles ?

Répondre a ces questions nécessite de bien comprendre les inte-
ractions fines entre le dépét, le transport des espéces vers et depuis
la surface du métal, ainsi que les réactions électrochimiques. Le trés
grand nombre de paramétres qui gouvernent le mode de formation
des dépbts et leurs propriétés rendent les études de laboratoire quasi
systématiquement incapables de représenter de maniére contrblée
les conditions réelles en service. Pour la corrosion en milieu pétro-
lier, trois cas de figure principaux peuvent étre distingués.

Cas du CO, pur :
dépdbt protecteur insoluble cationique

La réaction cathodique en surface du métal est alimentée par dif-
fusion de I'oxydant a travers le dép6t. L’espéce majoritaire a consi-
dérer est le CO,, dont la concentration est tres supérieure a celle du
proton H*. La réaction de corrosion a donc comme produits I'ion fer-
reux et I'ion bicarbonate, dont les concentrations augmentent rapi-
dement en fond de porosité a proximité de la surface du métal. Ceci
conduit a une alcalinisation de la solution et donc a une diminution
de la vitesse de corrosion. Ainsi, dés que le produit de solubilité du
carbonate de fer est dépassé, la précipitation se produit la ou la sur-
saturation est la plus élevée, soit a proximité immédiate de la surface,
diminuant encore la vitesse de corrosion. L’état stationnaire du sys-
téme correspond alors a un équilibre entre précipitation, corrosion,
diffusion et pH local, qui est contrélé principalement par la difficulté
d’évacuer le fer dissous. Ce type de dépbt, formé en présence d’un
seul acide faible dont le sel est précipitable, est communément dési-
gné comme dép6t insoluble cationique (IC) et présente toujours un
caractére protecteur [14-16].

Cas d’un mélange de CO, et d’acide acétique
majoritaire : dépd6t non protecteur insoluble anionique

Dans cette situation, le transport d’acidité vers la surface est
assuré non plus par le seul acide carbonique, mais aussi par I'acide
acétique. Les produits de la réaction de corrosion sont alors les
cations Fe®*, ainsi que les anions HCO5™ et CH;COO". Dans le cas
de figure le plus défavorable ou I'acide acétique est prépondérant,
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la concentration en ions HCO3™ en surface du métal et a travers tout
le dépot peut rester trop faible pour atteindre la sursaturation. La pré-
cipitation ne peut alors se produire qu’en surface extérieure du dépot,
lorsque le flux sortant de Fe?* rencontre les ions bicarbonate de la
solution. Ce type de dép6t, contrélé par la disponibilité de I'anion pré-
cipitable (ici I'ion bicarbonate), est donc désigné comme insoluble
anionique. Il peut conduire a un aspect foisonnant et est générale-
ment totalement non protecteur.

Conditions favorables a I’établissement
d’une corrosion localisée

Les conditions de service dans les unités de production de
pétrole et de gaz conduisent avec une probabilité certaine a la for-
mation de zones de réactivités électrochimiques distinctes, par
exemple en cas d’arrachement local du dép6ét. Il est dés lors indis-
pensable de réexaminer les cas précédents en considérant I'exis-
tence de zones anodiques et cathodiques distinctes, et les consé-
quences sur le maintien ou non du caractére protecteur des dépéts.
Seul le cas des dépbts insolubles cationiques est traité ici.

Dans les zones cathodiques, les réactions de réduction condui-
sent a augmenter le pH et la concentration en ions bicarbonate. La
conséquence directe est de diminuer la solubilité du fer dissous, et
donc d’augmenter la protectivité du dépdt par rapport au cas de la
corrosion uniforme traité précédemment. Dans les zones anodiques,
I'oxydation du métal conduit a un enrichissement local en ions Fe2*,
mais il n’y a cette fois plus de production locale associée d’ions bicar-
bonate (ces phénomeénes étant déplacés dans les zones cathodiques).
La solubilité du fer augmente par rapport au cas de la corrosion sous
dépbt uniforme, et le dépbt devient donc moins protecteur.

Le maintien ou au contraire la disparition spontanée de la corro-
sion localisée dépend alors de I'écart entre le gain de protectivité du
dépdbt dans les zones cathodiques et la diminution de protectivité
dans les zones anodiques. Dans le cas de mélanges de CO, et
d’acide acétique, la balance penchera d’autant plus vers une stabi-
lisation de la corrosion localisée que la teneur en acide acétique sera
élevée. Cet effet permet ainsi d’expliquer les regles empiriques éta-
blies par I'API (American Petroleum Institute) dans les années 1950,
quiindiquaient une augmentation forte du risque de corrosion au-dela
d’une concentration en acide acétique de I'ordre de la millimole [17].
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Electrochimie industrielle

Introduction a I’électrochimie
iIndustrielle

Jean Francois Fauvarque

Résumé

Mots-clés

Abstract

Keywords

Les procédés électrochimiques sont indispensables pour la production d’éléments tels que I'aluminium, le
sodium et le fluor par électrolyse en sels fondus. En milieu aqueux, I'électrolyse de la saumure est un
procédé clé pour la production de la soude et du dichlore, donc du poly chlorure de vinyle (PVC). Le cuivre,
le zinc, le nickel et le cobalt sont des métaux issus principalement de procédés électrochimiques. Presque
tous les métaux peuvent étre recyclés et purifiés par un procédé électrochimique. Les traitements de surface
électrochimiques sont trés utilisés dans les industries mécaniques, en particulier pour éviter la corrosion, ou
pour apporter un élément de décoration. Les générateurs électrochimiques constituent également un volet
important de l'industrie. L’électrodialyse permet le dessalement d’eaux saumatres et la purification de
solutions aqueuses. La fabrication des réacteurs et des appareils d’électrochimie représente également une
part de I'activité industrielle électrochimique, sans compter la production d’'un grand nombre de capteurs et
d’électrodes, utilisés dans beaucoup d’autres activités industrielles.

Procédés industriels, métaux non ferreux, traitements de surface, électrochimie, énergie.

Overview on industrial electrochemistry

Electrochemical processes are mandatory for the production of elements such as aluminium, sodium and
fluorine by molten salts electrolysis. In aqueous medium, production of chlorine and soda from brine
electrolysis is a key process for PVC obtention. Copper, zinc, nickel and cobalt are major products of
aqueous electrolysis. Almost every metal can be purified by an electrolytic process. Electrodeposition is a
key process in mechanical industry corrosion protection and noble metal plating. Batteries manufacturing is
another important field of electrochemical industry. Electrodialysis can be used for desalination and water
treatment. Industrial electrochemistry includes also specific devices and reactors and a lot of sensors useful
in many other fields.

Industrial processes, electrolysis, metal electrowinning, metal finishing, energy.

L’ électrochimie industrielle s’applique principalement aux

procédés de production des métaux, aux traitements de
surface, aux générateurs électrochimiques et a la fabrication
des appareils électrochimiques. Seules les opérations effec-
tivement industrialisées seront présentées dans cet article ;
les lecteurs intéressés trouveront plus d’informations dans la
littérature [1-4].

Productions industrielles
électrochimiques

Productions en milieux sels fondus

¢ Préparation de I’aluminium

Le procédé classique repose sur la réduction d’alumine
dissoute dans la cryolite, hexafluoroaluminate de sodium (a
960 °C, eutectique 2 10 % en poids), avec des anodes en car-
bone. Tant que la concentration en alumine dans le bain est
suffisante, les anions oxygéne sont déchargés de préférence
aux anions fluorures. La décharge des anions oxygéne a
I'anode de carbone produit un mélange de CO et de CO» :

C+20%=CO,+4¢
ARt +3e = Al
E = 1,18 V/Al potentiel théorique d’électrolyse
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Latension par cellule vaut environ 4 V, soit une surtension
d’environ 2,8 V due principalement a la chute ohmique dans
le bain.

La formation de CO, est préférée car la consommation de
I’'anode est moindre. Elle se produit a un potentiel un peu plus
élevé que pour CO, donc a une densité de courant élevée
(environ 1 A/cm2). L’aluminium produit est liquide et titre au
moins 99,5 %. Le sodium et le silicium sont deux impuretés
résiduelles habituelles ; une purification est donc nécessaire
pour certaines applications, par cristallisation fractionnée et/
ou fusion de zone. Les sels fondus sont Iégérement conduc-
teurs électroniques (électrons dissous) ; le rendement fara-
digue ne dépasse donc pas 95 %. La consommation élec-
trique est importante, de 13 a 15 kWh/kg. La production
mondiale atteint 41 millions de tonnes par an (Mt/an), dont
300 000 t/an en France a Dunkerque et Saint-Jean-de-Mau-
rienne. La France importe environ 300 000 t/an et recycle
70 % de laluminium utilisé. Les gros producteurs sont la
Chine (21 millions de tonnes) et la Russie.

Le cours de laluminium se situe au voisinage de
2 US$/kg ; la production d’aluminium est donc trés sensible
au coUlt de I’énergie électrique.

e Sodium

Le sodium est obtenu par électrolyse d’un bain contenant
NaCl 28 %, CaCl, 26 %, BaCl, 46 % ; le bain est liquide a
600 °C. L’anode est en carbone, le dichlore est évacué par



un collecteur en nickel passivé. Le sodium formé surnage
et contient un peu de calcium. Un traitement oxydant per-
met d’éliminer ce calcium et le sodium obtenu est dit de
qualité « nucléaire » (utilisable dans les réacteurs nucléaires
refroidis au sodium fondu).

L’électrolyse est conduite sous 7 V par cellule (consom-
mation électrique : 10 kWh/kg).

En France, la production atteint 13 000 t/an (usine de
Saint-Marcel).

Le lithium est produit de fagon analogue en quantité
beaucoup plus faible a 40 kWh/kg.

e Magnésium

Le magnésium peut étre obtenu selon deux procédés :
un procédé thermique, qui utilise la réduction de la magné-
sie MgO par du ferrosilicium avec distillation du magnésium
sous vide, et un procédé électrochimique, qui utilise I'élec-
trolyse du chlorure de magnésium avec un bain contenant
NaCl 50-60 %, CaCl, 15 %, MgCl, 20-30 % a 750 °C. La
consommation est de 12 kWh/kg. La production mondiale
par électrolyse est de I'ordre de 200 000 t/an ; il n’y a plus de
production en France.

Il convient de noter que le sodium et le magnésium sont
utilisés pour produire les métaux électropositifs (titane, nio-
bium, terres rares...) a partir de leurs chlorures [5].

* Fluor

Le difluor est obtenu par électrolyse du sel fondu HF-KF
vers 60 °C ; 'anode est en carbone, le bac en monel étant la
cathode. La tension est élevée : 4-5 V par élément, pour une
densité de courant de 0,6 A/cm?2. En France, le difluor est
produit principalement par Areva Comurex.

Le méme type de cellule permet la production in situ de
divers produits fluorés [6].

Productions en milieu aqueux

¢ Chlore, soude

L’électrolyse de la saumure représente la plus grosse
consommation d’électricité en électrochimie industrielle. La
production mondiale de chlore est estimée a 77 Mt/an ; il faut
en moyenne 3 kWh/kg de dichlore.

En France, la production de dichlore est d’environ
1 Mt/an. Le co0t de I'électricité représente environ 50 % du
co(t de production du dichlore [1]. 25 % de la production sont
encore assurés par le procédé a cathode de mercure,
procédé fournissant de la soude a 50 % directement com-
mercialisable. Les procédés a diaphragme et a membrane
représentent chacun 37 % de la production. L’article de
Christophe Millet fait le point sur I’évolution de cette produc-
tion industrielle [7].

La majeure partie du dichlore produit sert a la fabrication
du dichloroéthane, transformé ensuite en chlorure de vinyle
monomeére puis en poly chlorure de vinyle (PVC).

¢ Autres productions minérales en milieu aqueux

La production industrielle mondiale de chlorates est esti-
mée a 4 Mt/an. Elle est obtenue par dismutation a chaud
(70 °C) des ions hypochlorites formés par I'électrolyse sans
séparateur d’une solution concentrée de chlorure de sodium.
La production francaise est de I'ordre de 125 000 t/an
(Arkema).

Le principal usage des chlorates se situe dans le blanchi-
ment de la pate a papier (en compétition avec le peroxyde
d’hydrogéne). Une partie est oxydée en perchlorate par élec-
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Production d’aluminium a Mosjoen en Norvege.

trolyse. Le perchlorate d’ammonium est utilisé pour la fabri-
cation des propergols solides (lanceurs et missiles) [1].

* Electrolyse de I'eau

L’électrolyse de I'’eau fournit du dihydrogéne et du dioxy-
gene. Ces deux gaz sont produits de fagon plus économique
par reformage du gaz naturel et distillation de I’air liquéfié. La
production industrielle de I’hydrogene par électrolyse de I'eau
est limitée aux sites de production hydraulique d’électricité
(Norvége, barrage d’Assouan en Egypte...). lls’agit en général
d’une électrolyse en milieu alcalin (KOH 6 M) a 80 °C sous
30 bars. Il apparait sur le marché de petites unités d’électro-
lyse a membrane conductrice protonique, dont la production
peut étre facilement arrétée et reprise, contrairement a celle
de I'électrolyse alcaline. Cette technologie est donc bien
adaptée a I'utilisation d’électricité excédentaire en heures
creuses. Le colt de la membrane et celui des catalyseurs
(métaux nobles : platine et IrO,) limitent sa généralisation [8].

Obtention et purification des métaux non ferreux

e Cuivre

Tout le cuivre est obtenu par voie électrochimique, soit
aprés obtention pyrotechnique de cuivre « impur », soit par
traitement du lixiviat de minerais pauvres. La production mon-
diale avoisine 17 Mt en 2012 [1] (25 Mt/an avec le recyclage).
Au coursde 3 500 € partonne, celareprésente environ 70 mil-
liards d’euros, la valeur la plus élevée des productions élec-
trochimiques.

Deux types de procédés se partagent la production de
cuivre. Dans le premier, la lixiviation oxydante des minerais
fournit une solution diluée de sulfate de cuivre. La solution
diluée est traitée par de la poudre de fer pour précipiter le
cuivre (cémentation), ou extraite par des complexants spéci-
fiques du cuivre et du cobalt. La solution aqueuse concentrée
de sulfate de cuivre est électrolysée en milieu acide sulfurique
avec une anode en plomb (avec un dégagement de dioxy-
gene). La consommation électrique est de I'ordre de
2,5 kWh/kg. Le cobalt reste en solution et fait I'objet d’un
traitement ultérieur.

Le second procédé (80 % du cuivre) est d’abord pyromé-
tallurgique. Les minerais sulfurés de cuivre, contenant du fer,
sont grillés puis fondus. Une oxydation partielle transforme le
fer en oxyde, éliminé sous forme de laitier. Le sulfure de cuivre
fondu (blister, conducteur électronique) est coulé en anodes ;
il contient I'argent, I'or et les platinoides présents dans le
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Conditions de raffinage électrolytique (adapté de [2]).
Métal Cuivre Nickel Cobalt Plomb Etain
NiSO, (140-160 g/L. CoS0, (150-160 g/L]
e | AT | N:IC()L (QOg/L)g ! NauSO, ((120 140?;/L)) Pb2* (60-80 g/L) | Na;SnO; (40-80 g/L)
H 180-250 g/L. Zua e i - -
»SO, (180-250 g/L) HaB0; (10-20 g/L) HeBOs (10-20g/L) H,SiFg (50-100 g/L) NaOH (8-20 g/L)
| (mA/cm?) 10-20 15-20 15-20 15-25 5-15
Tension (V) 0,15-0,3 1,5-3,0 1,5-3,0 0,3-0,6 0,3-0,6
Température 60 °C 60 °C 60 °C 30-50 °C 20-60 °C
Rdt faradique 95 % 98 % 75-85 % 95 % 65 %
Boues Ag, Au, Pb, Sb... Au, Ag, Pt Bi, Ag, Au, Sb... Pb, Sb
En solution Ni, As, Fe, Co... Cu, Co Ni, Cu

minerai. Les anodes sont électrolysées en milieu sulfurique
(consommation électrique de I'ordre de 0,5 kWh/kg). Les
boues contiennent le soufre et les métaux précieux ; le nickel,
le molybdeéne et le cobalt éventuellement présents restent en
solution et sont récupérés ultérieurement. La pureté des
cathodes de cuivre en bain neuf est excellente et permet la
production de fils électriques.

Les principaux producteurs sont le Chili, la Chine et le
Japon. Environ 40 % du cuivre produit est recyclé.

* Zinc

Le zinc, dont la production mondiale atteint 13 Mt/an, est
obtenu a partir de minerais sulfurés (blende) — 50 % du zinc
servent a la galvanisation de I'acier.

Plus de la moitié du zinc est obtenue par voie électrochi-
mique. La blende est grillée en oxyde et sulfate (calcine) dis-
sous dans I'acide sulfurique (le sulfate de plomb formé est
insoluble). Aprés purification, la solution de sulfate de zinc
(125 2 170 g/L) est électrolysée avec une anode en plomb.
La solution d’acide sulfurique obtenue est recyclée dans
I’attaque du produit de grillage.

Le potentiel standard du zinc (- 0,76 V) constitue une par-
ticularité du procédé, qui est rendu possible grace a la forte
surtension d’hydrogéne aux cathodes de zinc. L’électrolyse
doit étre conduite a température relativement basse (40 °C).

L’indium est obtenu par retraitement des boues formées
lors de I'attaque de la calcine par I'acide sulfurique.

¢ Nickel

La production mondiale est d’environ 2 Mt, principale-
ment sous forme de ferronickel utilisé pour la production
d’aciers inoxydables.

Les minerais de nickel sont sulfurés (65 %) ou oxydés
(85 %). Les minerais sulfurés contiennent du fer, du nickel (0,5
a3 %), du cuivre (0,5 a 3 %), de 'argent, de I'or, du cobalt et
des platinoides (< 10 g/t). Le traitement pyrométallurgique
des minerais fournit des ferronickels. Une partie de ces fer-
ronickels est transformée en mattes par addition de soufre et
déferrage. Les mattes contiennent 75 % de nickel, environ
25 % de soufre, un peu de fer et de cobalt.

En France, les mattes sont traitées dans I'usine de San-
douville par du chlorure ferrique aqueux et du dichlore. Le nic-
kel passe en solution et le soufre précipite. Le chlorure fer-
rique est extrait par le tributyl phosphate et partiellement
réutilisé. Le cobalt est extrait par la trioctylamine et le nickel
est obtenu par électrolyse avec production de dichlore a
’anode. La production de nickel pur (@ 99,97 %) a été de
11 000 t en 2010 a Sandouville. Le nickel pur sert a la pro-
duction de superalliages (turbines d’aviation). Il est recyclé
aux environs de 45 %.
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L’ensemble du cobalt extrait de Nouvelle-Calédonie
représente environ 3 000 t/an sous diverses formes, pour
130 000 t de nickel sous diverses formes.

Recyclage et purification des métaux en milieu
aqueux

De nombreux métaux sont utilisés sous forme d’alliages ;
or lors du recyclage, il est souvent utile d’obtenir le métal pur.
Tous les métaux peu électropositifs (zinc compris) peuvent
étre recyclés et purifiés par électrolyse en milieu aqueux. Il en
est de méme pour les métaux électropositifs (aluminium,
terres rares...), mais en bain de sels fondus.

Le métal a purifier est placé en anode (anode soluble) ; la
cathode est en métal pur. Le bain et les conditions d’électro-
lyse sont choisis de fagon a obtenir un dép6t uniforme sur
la cathode. Les métaux moins électropositifs s’accumulent
dans les boues anodiques, les métaux plus électropositifs
s’accumulent en solution. L’électrolyte doit étre changé et
traité quand il devient trop chargé en impuretés. L’étain est
purifié en milieu alcalin.

L’argent est purifié (99,99 %) en bain nitrate/acide nitrique
et se dépose sur une cathode en acier inox sous forme de
poudre cristalline peu adhérente. L'or est purifié (> 99,9 %) a
partir d’électrolytes chlorurés ; I'argent et le plomb forment
des boues insolubles, alors que les platinoides restent
majoritairement en solution.

Le temps de résidence moyen en solution varie de 15 a
30 jours, ce qui immobilise une partie importante du métal a
récupérer. C’est un probleme, principalement pour les
métaux précieux.

Le recyclage des matiéres contenues dans les généra-
teurs électrochimiques constitue une des applications en
développement. Le plomb des batteries au plomb est recyclé
aplus de 90 %. Le cobalt, contenu dans les batteries lithium-
ion, constitue un élément facilement récupérable et rentable.
Le recyclage électrochimique le sépare sans difficulté des
autres métaux contenus dans ces batteries (manganése,
nickel, lithium...). Les métaux précieux contenus dans les
pots catalytiques sont recyclés.

Traitements électrochimiques de surface

Le syndicat des traitements de surface considere que les
traitements électrochimiques représentent environ la moitié
en valeur de I'ensemble des traitements de surface. Ces
traitements concernent les dépdts métalliques protecteurs
contre la corrosion (zincage, cadmiage, nickelage...), les
dépdts destinés a améliorer les propriétés mécaniques de
surface (chromage dur, dépéts antifriction), I'anodisation de



I’aluminium et d’autres métaux passivables, les dépots déco-
ratifs (cuivrage, argenture, dorage, nickel brillant, aluminium
décoré...), le polissage électrochimique. S’ajoutent naturel-
lement a cette liste le formage et I'usinage électrochimiques,
ainsi que la peinture par électrophorése.

Régulation de la surface des dépdéts

La piece a recouvrir est polarisée négativement ; les
cations se dirigent vers les sites de champ électrique élevé,
donc les sommets de dendrites. Pour éviter la croissance
dendritique, les cations métalliques sont souvent complexés
sous forme neutre, ou mieux anionique. L’ion cyanure est un
complexant tres utilisé.

Le dépdbt de chrome est un exemple typique ; depuis long-
temps, il se faisait a partir de I’'anion chromate en milieu acide
chromique. |l est ainsi possible d’obtenir des dépbts épais
(plusieurs microns) de chrome dur qui protégent de I'abrasion
les pieces mécaniques en acier. L’'usage du chrome hexava-
lent étant maintenant interdit, les industriels se tournent vers
des dépbts a partir de chrome trivalent, moins performants,
qui font I'objet de recherches pour les améliorer. Les formu-
lations sont en général tenues secrétes. Le nickelage apporte
une bonne résistance a la corrosion et tolére des déforma-
tions limitées. La meilleure protection contre la corrosion est
obtenue par zincage. Le zincage électrolytique de tbles
d’acier a froid évite la formation d’une couche épaisse et
fragile d’alliage fer-zinc et les téles zinguées peuvent étre
embouties dans les ateliers de fabrication automobile. Le
zincage assure une protection cathodique de I'acier si une
rayure le met a découvert.

L’électrozincage représente environ le tiers de la produc-
tion de téles d’acier galvanisé estimée a 130 Mt/an. La
consommation européenne de zinc pour galvanisation est de
I'ordre de 800 000 t/an [1].

Les dépbts de chrome, de nickel et d’autres métaux sont
souvent effectués au sein d’ateliers de mécanique, trés nom-
breux mais de petite taille. Ces entreprises sont confrontées
au probléme du retraitement des effluents (eaux de ringage,
résidus de bains usagés...).

Dépbts décoratifs

Les dépdts brillants d’argent et d’or sont le plus souvent
minces (inférieurs au micron) et déposés sur une sous-couche
métallique, cuivre ou nickel. Les bains sont souvent cyanurés
avec des additifs (brillanteurs). La plupart des entreprises ont
quitté la France pour opérer ces dépdts en Asie du Sud-Est.
Pour décorer des objets non conducteurs, leurs surfaces sont
traitées par un dépoét « chimique » de palladium (< 1 um), qui
les rend conductrices, puis par un dépot de nickel ou de cuivre
(quelques pum) sur lequel est déposé I'argent ou I'or. Ces
dépbts électrochimiques sont concurrencés par les dépots
sous vide d’aluminium, d’or ou d’autres substances décora-
trices (nitrure de titane, jaune d’or).

Autres traitements électrochimiques de surface

Il existe d’autres traitements de surface pratiqués dans les
industries mécaniques, en particulier en France. Les plus
importants sont la peinture par électrophorése dans I'indus-
trie automobile, le polissage électrochimique (dissolution
sélective des aspérités métalliques), le formage électrochi-
mique et les dépdts chimiques.

Il convient également de mentionner I'usinage électrochi-
mique. La piéce a usiner est placée en anode. L’outil est une
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cathode qui injecte un électrolyte non passivant (chlorate de
sodium aqueux par exemple) ; il est déplacé progressivement
vers la piece, usinée par érosion électrochimique au voisinage
de I'outil. Cette technique permet d’usiner des pieces métal-
liques de grande dureté (titane allié par exemple), évite les
modifications cristallines en surface et permet certains usi-
nages difficiles a réaliser par des méthodes traditionnelles.
Par exemple, on creuse ainsi les canaux de refroidissement
par air sous pression des ailettes de turbines d’aviation en
superalliage monocristallin.

Anodisation

La formation d’un film de passivation a la surface d’un
métal lui confére une résistance a la corrosion ; cette résis-
tance est particulierement forte si le film est obtenu par ano-
disation. L’exemple classique est celui de I"aluminium. Il est
possible de teinter la couche d’alumine hydratée, soit par un
colorant, soit en y déposant un métal ou un oxyde métallique.
Aprés un traitement de coloration, la piece d’aluminium est
plongée plusieurs minutes dans I'eau bouillante, qui gonfle
I’'alumine, resserre les pores et assure la durabilité de la pro-
tection de la teinte et de la résistance a la corrosion [2].

Traitement des eaux et effluents

Les entreprises sont soumises a des regles contrai-
gnantes concernant le rejet des eaux usées. Différentes
méthodes électrochimiques sont utilisées pour éliminer les
substances indésirables. L’électrocoagulation, le traitement
des eaux de ringage, I'oxydation des effluents contenant des
bactéries ou des résidus organiques sont mentionnés dans
I'article de F. Lapicque [9]. Rappelons que I'eau peut étre
purifiée de ses ions par électrodialyse [10].

Générateurs électrochimiques

L’industrie des générateurs électrochimiques représente
une part importante de I’activité industrielle électrochimique
[2-3, 11]. Rappelons simplement que les batteries au plomb
acide constituent le tonnage et le chiffre d’affaires le plus
important de cette industrie.

Le stockage de I'électricité produite par les énergies
renouvelables reste un défi mal résolu a ce jour. La production
d’hydrogéne par électrolyse de I’eau est une solution envisa-
geable, a condition de diminuer le colt de I'investissement [8].

L’utilisation de I'hydrogéne dans les piles a combustible
(PAC) se développe, spécialement pour I'automobile (princi-
palement en Allemagne et au Japon). Pour les véhicules élec-
triques, la meilleure technologie est la pile a combustible a
membrane conductrice de protons (PEMFC), car cette pile
permet de modifier trés rapidement la puissance fournie
en fonction de la demande.

C’est la pile a combustible a carbonate fondu (MCFC) qui
détient probablement le record de la production d’électricité.
En Corée du Sud, un site vient d’installer 59 MWe, soit 21 uni-
tés DFC 3000 de 2,8 MWe chacune avec la technologie « fuel
cell energy ». Les effluents gazeux sortent a plus de 600 °C
et sont utilisés en cogénération d’électricité, ce qui porte le
rendement électrique aux environs de 70 % par rapport au
pouvoir calorifique bas (PCB) du gaz naturel utilisé. La filiere
SOFC (« solid oxide fuel cell ») commence a commercialiser
de petites unités pour I'électricité et le chauffage d’habitats
individuels (Japon, Allemagne). Les piles DMFC (« direct
methanol fuel cell ») sont commercialisées pour les loisirs et
les applications de puissance limitée.
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Capteurs

Les méthodes électrochimiques d’analyse utilisent des
électrodes spécifiques dont la fabrication reléve de I'électro-
chimie industrielle. Les plus connues sont les électrodes de
mesure de pH, I'électrode au calomel saturé de KClI, I'élec-
trode Ag/AgCl, etc.

Des électrodes plus élaborées sont également commer-
cialisées : électrode tournante a disque, électrodes spéci-
fiqgues a membrane organique, etc. Une documentation abon-
dante existe auprés des fournisseurs. Les nouveautés sont
présentées dans I'article de J.M. Kauffmann [12].

Appareillages

Les grosses installations industrielles sont commandées
aupres de grandes sociétés de génie chimique, par exemple
Technip et Uhdenora en Europe, et font I'objet d’études
approfondies [9]. Le lecteur trouvera également des informa-
tions dans le livre consacré au génie électrochimique [3]. Pour
les petites installations, il existe de nombreuses entreprises,
y compris en France. Un catalogue accessible en ligne est
édité chaque année par la revue Galvano Organo [13].

Conclusion

L’électrochimie tient une place importante dans I'industrie
mais, sauf pour quelques exceptions comme la production
d’aluminium, elle est disséminée dans de nombreuses acti-
vités. Les grosses entreprises actives en électrochimie ont
souvent cessé d’'étre frangaises, méme si des usines impor-
tantes y demeurent encore. Pourtant, beaucoup de procédés
sont nés en France : production de I'aluminium, piles Leclan-
ché, batteries au plomb, argenterie Christofle, pour ne citer
que quelques exemples. L’électrochimie industrielle est trés
active dans le monde, mais son centre de gravité s’est
déplacé vers I'Asie. C’est particulierement sensible dans le
domaine de la production des métaux, celle des batteries et
la fabrication des objets de bijouterie grand public. Les
consommateurs « électro-intensifs » en France essayent
d’obtenir un tarif d’électricité aligné, par exemple, sur celui de
I'électricité industrielle allemande. A cela s’ajoutent des
contraintes environnementales draconiennes en Europe,
moins sévéres aux Etats-Unis, en Russie et en Chine. La
France ajoute parfois des contraintes supplémentaires ; ainsi

la distribution d’hydrogéne pour véhicules a piles a combus-
tible n’y est pas encore autorisée alors que I'Allemagne
équipe ses autoroutes. Les traitements électrochimiques
restent cependant importants en France dans les usines
de mécanique (automobile, aéronautique...). Aux Francais
d’inventer de nouvelles applications a I’électrochimie...
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Les technologies d’électrolyse

de 'eau

Arash A. Mofakhami

Cet article traite des connaissances actuelles et confirmées des technologies de production d’hydrogéne par

électrolyse de I'eau. Aprés une introduction aux phénomeénes électrochimiques et thermodynamiques, il
développe I'état d’avancement et d’innovation des différentes technologies telles que la technologie alcaline

This article presents the actual knowledge on hydrogen production technologies from water electrolysis
already confirmed. After introducing electrochemical and thermodynamic phenomena, the state of the arts
and innovations on various technologies such as alkaline technology and PEM technology (acid) are

Résumé

et la technologie PEM (acide) et présente les développements futurs souhaités et souhaitables.
Mots-clés Hydrogéne, oxygéne, membrane, séparateur, électrode, catalyseur, stack, électrolyseur.
Abstract Water electrolysis technologies

developed and the future possible developments presented.
Keywords Hydrogen, oxygen, membrane, separator, electrode, catalyst, stack, electrolysis.

L a réaction de I'oxygene sur I’lhydrogene génére de I'eau
vapeur et 237,22 kJ/mole tant que I'’eau reste sous forme
de vapeur, c’est-a-dire a « lower heating value » (LHV). La
transformation de I’eau vapeur en eau liquide permet de récu-
pérer environ 15 % d’énergie en plus : 285,84 kJ/mole d’hydro-
gene ; on parle alors de « higher heating value » (HHV), pou-
voir calorifique haut.

Ceci explique que toute réaction électrochimique trans-
formant inversement I’eau liquide en hydrogéne et oxygéne
(sous forme de gaz), outre le colt de la réaction, consomme
une partie de cette énergie pour faire passer I'eau de I'état
liquide a I'état gazeux. Autrement dit, la quantité minimum
d’énergie a fournir a la réaction est égale a la variation de
I’enthalpie (1,4) de la réaction de dissociation (2 faraday sous
1,5 V), et la quantité minimum d’énergie électrique est égale
a la variation de I’enthalpie libre (1,3) (2 faraday sous 1,23 V
a pression et température ordinaires).

Electrolyse alcaline

La technologie la plus répandue pour I’électrolyse de I'eau
est I'électrolyse alcaline. Les électrodes sont en nickel (pas-
sivable ou non attaquable en électrolyte alcalin), les échanges
ioniques sont assurés par un électrolyte de potasse a une
concentration optimale de 30 % et des séparateurs micropo-
reux empéchent les gaz produits de se mélanger (appelés
séparateurs ou diaphragmes).

Pour qu’un séparateur permette d’éviter le mélange des
gaz, il faut assurer leur bonne évacuation au niveau de la sur-
face des électrodes, donc de part et d’autre du séparateur.
En conséquence, il est nécessaire de veiller a maintenir une
bonne distance entre électrodes et séparateur, lequel est
poreux. Nous parlons alors d’une conception a gap, contrai-
rement a une conception zéro gap dans le cas des technolo-
gies qui utilisent des membranes échangeuses ioniques (a
électrolyte solide). Il en résulte que I’épaisseur des cellules
dans la conception alcaline est de quelgues centimétres a
8 mm contre 5 @ 3 mm pour la conception zéro gap.

Diaphragme

!

isolants diaphragme

- nxi2vi 4

Figure 1 - Schéma d’un assemblage (a) monopolaire et (b) bipolaire.

L’accumulation de gaz entre les électrodes et le sépara-
teur engendre une augmentation des résistances ohmiques
et donc une limitation des courants ioniques entre les élec-
trodes. Ce phénoméne limite la dynamique de la production
des électrolyseurs alcalins par rapport aux technologies zéro
gap. Concréetement, la plage de fonctionnement des électro-
lyseurs alcalins est de 0 a 0,3 A/cm? contre 0 a 1,5 A/cm?
pour ceux avec une conception zéro gap.

L’utilisation d’un électrolyte liquide conduit de plus a
I’'apparition de courants de fuite, significatifs dans les assem-
blages bipolaires (figure 1b), alors qu’ils sont quasi nuls en
assemblages monopolaires (figure 1a). Malgré cet inconvé-
nient, I'assemblage bipolaire présente des avantages suffi-
sants pour avoir été choisi comme le modéle industriel le plus
répandu. En effet, il favorise un faible courant et une forte
tension, ce qui limite les problemes de disponibilité et de
co(t de redresseurs adaptés.
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Une cellule
Cathode: 4H* + 4e'— 2H,
Anode: 2H,0= 0, + 44" + de’ Oy
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- elleempécheles gaz de se mélanger : sastruc-
ture polymere et perfluorée la rend étanche et la
protége de I’hydrolyse ; les gaz ne peuvent pas la
traverser et se mélanger, mise a part une petite
quantité de gaz dissous qui s’échangent via le
transport de I'eau.

i En premiére approche, elle semble apporter

des améliorations importantes a la technologie de

I’électrolyse. En effet, une telle membrane permet

de concevoir la cellule électrolytique de maniere

[Cat hada trés différente par rapport a la technologie alca-

line. Comme la membrane est un électrolyte
solide et que 'eau pure n’est pas conductrice
ionique, il est alors indispensable que les élec-
trodes et les catalyseurs soient en contact intime
avec la surface de la membrane tout en laissant
circuler I'eau et les gaz produits (figure 2).

Le systéme devient alors trés compact et la
capacité des échanges ioniques de la membrane
permet d’atteindre des courants importants de

Figure 2 - Schéma d’un électrolyseur PEM.

Le rendement des électrolyseurs est une combinaison du
rendement de la réaction électrochimique pour la production
d’hydrogéne et de la consommation électrique du systéme.
Les systemes alcalins industriels sont généralement de tailles
importantes (plusieurs MW). Leur rendement au point de
fonctionnement est de I'ordre de 55a 77 % (0,1 20,3 Alcm?
pour des voltages allant de 1,5 a 2 V/cellule).

Selon la qualité de I'’eau, I'accumulation des impuretés
oblige un renouvellement de I'électrolyte assez régulierement
(maintenance trimestrielle). La durée de vie constatée des
électrolyseurs est de I'ordre de dix ans, avec une dégradation
de 3 uv/h,

Technologie PEM

Latechnologie PEM est née grace a I'invention des « élec-
trolytes polymeres pour I’électrolyse de saumure » dans les
années 1960. Le plus connu d’entre eux est la membrane
Nafion® inventée par Dupont de Nemours. Elle a été utilisée
pour la fabrication des piles a combustible, notamment pour
les missions Apollo, avant d’étre utilisée pour I’électrolyse de
I’eau pour la premiére fois en 1966.

Son intérét majeur réside dans le fait que la membrane
remplit trois fonctions primordiales simultanément :

- elle remplace I'électrolyte liquide : a base de polymeres
perfluorés sulfonés, elle joue le roéle d’un milieu acide capable
de produire des ions hydronium a partir d’eau pure ;

- elle est capable de « conduire » les ions hydronium, grace
a la présence des groupe-ments sulfonés ;

I'ordre de 2 A/lcm? & 2V (tres variable selon la
formulation des catalyseurs et I'épaisseur de la
membrane).

Pour maintenir cette capacité de production, il faut abso-
lument éviter de dégrader le coeur de tout le systéme, c’est-
a-dire la présence de groupements sulfonés qui accumulent
les impuretés de 'eau utilisée. Il est donc nécessaire d’utiliser
une eau exempte de toutes impuretés ou trouver une méthode
de régénération des membranes.

C’est malheureusement I’'une des raisons pour laquelle la
technologie PEM de grande taille ne s’est pas développée
dans les domaines industriels ou la qualité de I'eau pure
industrielle n’est pas satisfaisante pour de telles installations.
Une autre barriere a son développement est I'utilisation de
catalyseurs en métaux nobles tels que le platine et I'oxyde
d’iridium, tous deux rares et onéreux, ainsi que le colt des
membranes perfluorées.

Technologie CERAPEM®

La technologie CERAPEM®, inventée en 2005 par la
société Ceram Hyd, est une technologie membranaire qui
permet de disposer de membranes étanches aux gaz et
capables de conduire aussi bien des anions que des cations.
Ces membranes ont des fonctions acides et basiques faibles,
évitant ainsi les problemes de précipitations ioniques. En
effet, lamembrane CERAPEM® est obtenue a partir de nitrure
de bore hexagonal, activé nanométrique, lié par un polymére
adapté (figure 3). Elle possede des groupes (-B-OH) et (-N-H)
qui permettent la conduction de tous les anions et cations.
Son colt matiére est tres faible en comparaison a celui des
produits perfluorés.

%

—

Figure 3 - La technologie CERAPEM®.
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Elle peut donc étre utilisée aussi bien dans les électroly-
seurs PEM que dans les alcalins, mais dans les deux cas en
présence d’électrolyte liquide. Un intérét particulier de cette
technologie est son utilisation pour les électrolyseurs alcalins
avec une architecture zéro gap. Dans un milieu basique, cette
architecture zéro gap permet de rassembler le meilleur des
deux technologies :

- réduire la taille des cellules électrolytiques et donc celle
des stacks (empilement des cellules) ;

- réduire le colt des catalyseurs en utilisant des métaux
non nobles comme le nickel ;

- augmenter la flexibilité de la technologie alcaline grace a
une conception zéro gap ;

- éviter les problémes de précipitation dans la membrane et
sur les électrodes en utilisant un électrolyte liquide qui sera
renouvelé lors des maintenances.

La conductivité de lamembrane CERAPEM® est mesurée
a 0,2 S/cm dans un électrolyte d’acide sulfurique 1 M. Les
réalisations a 25 °C dans les deux milieux acide (acide sulfu-
rique 1 M) et base (NaOH 5 M) montrent des courants de
0,6 Alcm? pour1,9Vaz2 Alcm? pour 2,5V.

Cette technologie, peu sensible aux impuretés de I'eau,
peut étre utilisée dans le domaine des électrolyseurs indus-
triels avec la qualité d’eau pure industrielle. En revanche, elle
est relativement récente et la durée de vie de la membrane
n’a été testée que pour 3 000 h, or une technologie n’est
considérée viable dans ce domaine d’application que si elle
satisfait a une durée de fonctionnement d’au moins 40 000 h
avec moins de 2 % de perte de rendement par an (8 700 h).

Conclusion

L’élément limitatif dans la production d’hydrogéne pour le
stockage d’énergie renouvelable est son co(t, de I'ordre de

Electrochimie industrielle

1,5 €/kg par reformage de gaz (« steam methane reforming »)
contre 5 a 7 €/kg par électrolyse. Les deux leviers les plus
importants pour réduire ce colt sont la baisse de I'investis-
sement initial et 'augmentation du rendement. La réduction
de l'investissement est déja réalisée par les électrolyseurs
alcalins grace au choix des matériaux, alors que 'augmenta-
tion du rendement est atteinte par les électrolyseurs PEM
gréce al’architecture zéro gap de la cellule et les catalyseurs.

Créer des électrolyseurs capables de combiner ces deux
avantages est le défi actuel, en développant des membranes
et des catalyseurs performants pour une architecture zéro
gap des électrolyseurs alcalins.
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L’électrolyse chlore-soude

Jean-Christophe Millet

Cet article présente la nouvelle technologie membrane bipolaire utilisée pour produire du chlore et de la

soude par électrolyse. Il décrit en particulier I'évolution des améliorations apportées ces derniéres années
pour réduire la consommation énergétique, principale composante du co(t de production, ainsi que les futurs

This article presents the new bipolar membrane technology of electrolyser to produce chlorine and caustic
soda by electrolysis of a salt solution and particularly the different improvement developed during the last
years which reduced the energy consumption, main source of operation cost for this process. The new

Résumeé
développements basés sur une cathode a oxygene.
Mots-clés Electrolyse, chlore, soude, membrane.
Abstract Chlorine and caustic electrolysis
development based on a depolarized oxygen cathode is then described.
Keywords Electrolysis, chlorine, caustic, membrane.

Principe de I’électrolyse

L’électrolyse en courant continu de solutions aqueuses de chlo-
rure de sodium permet d’obtenir du chlore, de la soude et de I’hydro-
géne selon la réaction chimique globale suivante :

2e
2 NaCl+2 Hy0 —» CIJ+HJ+2 NaOH

Le chlore et I'hydrogene sont obtenus directement sous forme
gazeuse en sortie d’électrolyse alors que la soude est dissoute dans
I'eau a 32 %. La membrane échangeuse d’ions permet :

- d’assurer le transfert ionique des Na*, et donc ainsi le passage
du « courant électrique » ;

- de séparer le chlore et I'hydrogéne, deux gaz qui explosent en
mélange ;

- d’isoler la soude de la saumure pour obtenir une soude sans sel.

Pour la production d’une tonne de chlore, de 1,13t de NaOH
(exprimées en 100 % en masse) et 300 Nm? Ho, il faut environ 1,7 t
de sel NaCl et 2 700 kWh d’électricité. Entre 0,5 et 0,7 tonnes de
vapeur sont ensuite nécessaires pour amener la soude au grade
commercial (50 %).

L’électrolyse est exploitée a la pression atmosphérique ou sous
|égére pression (0,4 bar) a une température voisine de 85 °C.

Historique des procédés d’électrolyse

Trois procédés d’électrolyse différents sont actuellement exploités :
* |e « procédé mercure » avec une cathode en mercure, dans lequel
le chlore et un amalgame Na + Hg sont produits dans une cellule, et
la soude et I'hydrogene dans un décomposeur séparé ;

* |e « procédé diaphragme » avec un diaphragme percolant comme
séparateur de gaz des chambres anodique et cathodique, dans lequel
lasaumure percole a travers le diaphragme produisant ainsi une soude
salée ; le sel est ensuite séparé de la soude par évaporation/cristalli-
sation ;

® |e « procédé membrane » avec une membrane échangeuse d’ions
comme séparateur de gaz et de liquide des chambres anodique et
cathodique.

Le procédé membrane est apparu dans les années 1980 alors que
les deux autres datent au début du XX® siécle. Le chlore étant initia-
lement un gaz de combat, chaque pays sélectionnait la technologie
en fonction de son accés a I'élément stratégique du procédé (princi-
palement mercure pour I'Europe, diaphragme en amiante pour les
Etats-Unis).

Aujourd’hui, toutes les nouvelles unités sont basées sur le pro-
cédé membrane, considéré comme la meilleure technologie dispo-
nible (MTD ou BAT en anglais) en regard de la nouvelle Iégislation
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européenne sur I'application des meilleures technologies pour
réduire I'impact sur I’environnement (IPPC ou maintenant IED).

Latechnologie mercure, qui utilise un produit reconnu toxique, est
désormais condamnée en Europe avec la date limite de fin 2017. Ainsi
ces procédés sont et seront progressivement arrétés ou remplacés
par un procédé membrane. Par ailleurs, il n’existe plus d’unités mer-
cure aux Etats-Unis, en Inde et au Japon.

Le procédé diaphragme utilise comme séparateur de gaz
I’'amiante qui a été interdite en Europe début 2000. L’amiante est subs-
tituable par un produit synthétique a base de PTFE. Mais certains pro-
ducteurs, aux Etats-Unis principalement et méme en Europe avec
une dérogation spéciale, continuent d’utiliser I'amiante. Le procédé
diaphragme a I'inconvénient majeur d’étre un gros consommateur
d’énergie, avec en particulier une forte consommation de vapeur pour
séparer le sel de la soude en sortie d’électrolyse. Cela contribue a jus-
tifier des conversions vers la technologie membrane plus efficace.

Production mondiale et européenne

En 2014, la production mondiale s’établissait a prés de 90 Mt/an
dont environ 80 % avec le procédé membrane et 16 % pour le
diaphragme (aux Etats-Unis principalement). Le procédé mercure ne
représente plus que 5 % a travers le monde.

Les principaux développements ont eu lieu ces derniéres années
en Chine ou le nombre d’unités a cri énormément. Dans les autres
parties du monde, ce sont surtout des conversions d’unités mercure
et diaphragme vers le procédé membrane.

La production européenne de chlore (d’environ 13 Mt/an en 2014)
est relativement stable depuis dix ans.

Technologie
des électrolyseurs membrane

La consommation énergétique

La consommation énergétique de I’électrolyse est directement
proportionnelle a la tension de cellule et a I'inverse du rendement
électrique suivant la formule :

U
P = 756 x ——cell__
kwh/t rendement
La tension dépend elle-méme du courant d’électrolyse (exprimée
en KA par unité de surface d’électrode) et de la technologie (Ug et k¢
suivant une formule linéaire :

Ucen = Ug + K; x courant (kA/m®)

cel



© Asahi Kasei Technology.

Un électrolyseur membrane.

Les valeurs actuelles pour les meilleures technologies
membrane sont de I'ordre de 3 V sous 6 kA/m?.

Le rendement, qui correspond a la quantité de soude qui traverse
la membrane et est perdue, dépend lui de la membrane. Il est actuel-
lement compris entre 93 et 97 % suivant I'’dge de la membrane. Cété
anodique, une réaction parasite de formation d’oxygéene sur I'anode
contribue a détériorer le rendement de production de chlore.

Les technologies

Il existe actuellement dans le monde cing fournisseurs d’électro-
lyseur membrane : deux japonais (Chlorine Engineer CEC et Asahi
Kasei AKCC), un allemand (UHDE), un anglais (INEOS) et un chinois
(Bluestar). Les trois premiers se partagent le marché mondial alors que
Bluestar fournissait uniguement des clients chinois et a donc pris une
grosse part du marché ces cing derniéres années.

Le principe de tous les électrolyseurs est basé sur un systeme type
filtre presse ou chaque élément est une cellule unitaire constituée
d’une anode, d’une membrane et d’une cathode. Toutes les techno-
logies proposent désormais des montages avec une distance nulle
entre les électrodes et la membrane afin de réduire la tension de
cellule.

Ces nouvelles technologies (depuis 1990) sont toutes appelées
bipolaires car toutes les cellules individuelles d’un électrolyseur sont
alimentées en série par opposition a la technologie monopolaire uti-
lisée entre 1970 et 1990 (aujourd’hui abandonnée) ou elles étaient
alimentées en paralléle par des distributeurs en cuivre.

Ce montage bipolaire permet de réduire considérablement les
chutes ohmiques a travers les connexions et ainsi de pouvoir opérer
les électrolyseurs sous des densités de courant de plus en plus fortes
(standard : 6-7 kA/m? ; en développement : 8-10 kA/mQ). Ceci contri-
bue a augmenter la productivité unitaire d’un électrolyseur et donc a
réduire le colt d’investissement des projets a la tonne de chlore.

La membrane

La membrane a pour fonction d’échanger sélectivement les ions
sodium (Na*) du compartiment anodique vers la cathode pour pro-
duire la soude NaOH. Tous les fournisseurs (trois a travers le monde :
I’'américain Dupont et les deux japonais Asahi Kasei et Asahi Glass)
utilisent pour cela un polymere sulfonique d’épaisseur 100 um. Afin
d’en améliorer le rendement en réduisant la rétromigration des ions
OH" en sens inverse, une couche carboxylique d’environ 30 um a été
rajoutée par tous.

Aujourd’hui, le rendement des membranes est compris entre 93
et 97 % et elles possedent une durée de vie supérieure a quatre ans.

Les anodes

Pour activer la formation électrochimique anodique du chlore au
détriment de I’oxygene (réaction parasite), un électrocatalyseur a base
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de métaux précieux (principalement de I'oxyde de
ruthénium) est déposé sur la structure en titane.
Ainsi, la surtension anodique du chlore sur ce type
de catalyseur est de 'ordre de + 30 mV.

La durée de vie de ce catalyseur est d’environ
huit ans. Ainsi, pratiquement, les anodes doivent
obligatoirement étre remplacées voire revétues
d’un nouveau catalyseur.

Les cathodes

Coté cathode, seul le nickel résiste a la soude
concentrée chaude. Pour activer la formation élec-
trochimique de I’hydrogéne, les nouveaux cataly-
seurs utilisés sont également a base d’oxyde de
ruthénium ou/et de platine. La durée de vie de ce
catalyseur est également d’environ huit ans.

La surtension cathodique de I’hydrogéne est
passée de + 300 mV sur nickel a + 100 mV grace
aux développements importants réalisés ces der-
niéres années dans I’activation cathodique.

La configuration des électrodes

Afin de réduire la tension de cellule, tous les fournisseurs de tech-
nologie ont développé des cellules « gap zéro », c’est-a-dire que les
électrodes sont plaquées sur la membrane.

Par ailleurs, la nouvelle conception des électrolyseurs permet de
pouvoir les opérer sous pression (1,4 bar), ce qui réduit la consom-
mation énergétique mais permet également de s’affranchir de com-
presseurs hydrogene voire chlore pour alimenter certaines unités
consommatrices en aval.

Nouvelle technologie
des électrolyseurs membrane

La derniere évolution notable consiste a changer la réaction élec-
trochimique a la cathode afin de réduire la valeur thermodynamique.
Ce nouveau procédé est basé sur la réduction de I'oxygene a la
cathode a la place de celle de I'eau en H, suivant la réaction :

02+2H20+4e_—>4OH_

avec un potentiel thermodynamique plus favorable (Ey, = + 0,4 V/ENH
contre - 0,83 pour Hy), soit un gain de 1,23 V.

Le principe consiste a injecter de I'oxygéne gazeux, qui doit étre
pur, a travers une cathode poreuse activée sur laquelle se produit
sa réduction électrochimique en soude.

Cette technologie développée par Bayer en collaboration avec
UHDE est désormais disponible a I’échelle industrielle et une pre-
miéere unité va étre installée en Chine.

En tenant compte de la production d’oxygéene pur et de la non-
valorisation de I’hydrogéne, cette technologie permet d’économiser
environ 13 % de la consommation d’énergie.
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Prix Nobel de chimie
pour des travaux
sur la réparation de I’ADN

Les lauréats du prix Nobel de chimie 2015 (de gauche a
droite) : Tomas Lindahl (© Francis Crick Institute), Paul
Modrich (© Kevin Wolf/AP Images for HHMI) et Aziz Sancar
(© Max Englund/UNC School of Medicine).

Le prix Nobel de chimie vient d’étre
décerné au Suédois Tomas Lindahl, a
I’Américain Paul Modrich et au Turco-
Américain Aziz Sancar. Le jury suédois
expligue que ces trois chercheurs, en
employant « la boite a outils des cellu-
les », sont récompensés pour « leur
étude de la réparation de ’ADN » endom-
magé, par exemple par les rayonnements
ultraviolets.

Un prix Nobel de chimie trés bio. Les
prévisions de journalistes suisses avaient
assez bien ciblé le théme du Nobel
I’ADN. lls avaient méme pronostiqué les
noms de deux chercheuses, la Francaise
Emmanuelle Parmentier et ’Américaine
Jennifer Doudna, pour leur découverte
d’un « instrument chirurgical » de 'ADN.
Le jury suédois les a déjoués, trouvant
sans doute les deux femmes trop jeunes,
et a reporté son choix sur trois cher-
cheurs largement sexagénaires, pion-
niers dans I'étude de I'autoréparation de
I’ADN.

C’est tout d’abord Tomas Lindhal du
Francis Crick Institut (Londres) qui a
démontré il y a quarante ans que malgré
des millions de copies successives au
cours des divisions cellulaires, la fameu-
se chaine torsadée se conservait aussi
bien grace a un systeme de réparation
permanente par excision des bases mal
placées ou détruites.

Aziz Sancar, biochimiste a I'Université de
Caroline du Nord, s’est penché sur les
défauts induits sur ’ADN par les rayonne-
ments UV ou des substances carcinoge-
nes contenues notamment dans les
cigarettes.

Paul Modrich, « James B. Duke profes-
sor » au Département de biochimie, Duke
University (Caroline du Nord), a étudié le
mécanisme réparateur de ’ADN depuis la
bactérie jusqu’a I’'Homme par des protéi-
nes réparatrices, les erreurs survenant
lors de la duplication et de la méthylation
de ’ADN.

Notons qu’en 2008, I'lnserm avait décerné
son prix international a Tomas Lindhal,
notamment pour sa publication fondatrice
sur le premier mécanisme de réparation
via une enzyme bactérienne qui protégeait
'une des bases de I’ADN, la cytosine.

La connaissance des mécanismes de
réparation de I'ADN peut faire avancer
la compréhension des séquences de
défaillance d’un systéme qui conduit a un
déréglement génétique des cellules qui
proliférent et constituent les tumeurs can-
céreuses. L'accumulation des erreurs et
mutations augmente le risque de déve-
lopper des cancers. Il y a lors des traite-
ments par chimiothérapie une lutte a mort
entre les molécules chimiques qui s’atta-
quent aux cellules en division et les
mécanismes de réparation de I’ADN qui
veulent éviter la mort de la cellule. Aux
chercheurs de trouver qui gagnera...
Jean-Claude Bernier

* www.nobelprize.org/nobel_prizes/chemistry/
laureates/2015

Prix Nobel de médecine
pour la lutte contre les maladies
parasitaires et le paludisme

Le prix Nobel de médecine récompense
cette année [Ilrlandais William C.
Campbell et le Japonais Satoshi
Omura pour leur thérapie contre les
infections causées par les vers némato-
des, et la Chinoise Youyou Tu pour ses
recherches sur le paludisme.

William C. Campbell et Satoshi Omura
ont découvert une nouvelle famille de
médicaments, les avermectines, dont les
dérivés ont radicalement diminué la pré-
valence de la cécité des riviéres et la fila-
riose lymphatique, « tout en montrant de
l'efficacité contre un nombre de plus en
plus grand d’autres maladies parasitai-
res induites par des vers nématodes »
comme le souligne le Comité Nobel.
Youyou Tu, en s’appuyant sur la phar-
macopée traditionnelle chinoise, par-
vient a isoler, au début des années
1970, lingrédient actif de I’armoise
annuelle, I'artémisinine, qui est le traite-
ment le plus efficace et sir contre le
paludisme, maladie touchant prés de
200 millions de personnes par an, et en
tuant plus de 500 000, principalement
des enfants africains.

L’'avermectine et I'artémisinine.

Mais au fait, c’est de la chimie ! Signalons
que le groupe pharmaceutique Sanofi a
recu le prix Pierre Potier 2012 pour la
synthése industrielle de l'artémisinine et
le Prix industriel 2013 de la division
Chimie organique de la Société Chimique
de France.

Igor Tkatchenko

* www.nobelprize.org/nobel_prizes/medicine/
laureates/2015
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Prix Franklin-Lavoisier
de la Fondation
de la Maison de la Chimie

Appel a candidatures

Créé en 2007 par la
Fondation de la Maison
de la Chimie et la
Chemical Heritage
Foundation et décerné
tous les deux ans, ce
prix d’'un montant de
15 000 € récompense
une personnalité, un
groupe de personnes
ou un organisme ayant
contribué par leurs
actions ou leurs publications a :
« préserver et mettre en valeur le patri-
moine scientifique et industriel en France
et aux Etats-Unis dans le domaine de la
chimie et de ses applications ;
* promouvoir une meilleure connaissance
de T'histoire des sciences et industries
chimiques et moléculaires ;
- favoriser le resserrement des liens fran-
co-américains et la promotion d’actions
marquantes dans le domaine des scien-
ces et industries de la chimie.
Date limite de dépot des dossiers :
31 décembre 2015.
Le prix sera décerné en novembre 2016
a la Maison de la Chimie.
* Pour en savoir plus :
http://actions.maisondelachimie.com/prix_franklin.html

Recherche et développement

Concevoir plus rapidement de
meilleurs catalyseurs

C’est une étape clé vers des véhicules a
hydrogéne démocratisés, des pots cataly-
tiques plus efficaces, des usines plus pro-
pres... qui vient d’étre franchie. En effet,
une équipe internationale de chimistes* a
mis au point une méthode simple et rapi-
de pour améliorer I'efficacité d’une famille
de catalyseurs [1].

L’industrie chimique dépend presque
entierement des catalyseurs, et au-dela
de l'aspect purement économique, les
dispositifs catalytiques tels que ceux
embarqués dans les pots d’échappement
des véhicules diminuent I'impact polluant
des moteurs a combustion. En outre, si
peu de voitures équipées de piles a hydro-
géne ont été lancées sur le marché alors
qu'elles n’émettent pas de gaz a effet
de serre, c’est notamment parce que les
catalyseurs de piles a combustible ne sont
pas encore véritablement au point s’agis-
sant de leur fonctionnement dans la
durée. Développer des catalyseurs plus
efficaces est donc un enjeu de taille.
Jusqu’a présent, pour améliorer un cata-
lyseur, les chimistes n’avaient a leur
disposition qu’un indice : la force d’inter-
action optimale entre le réactif et le cata-



Forum du CNRS : « Que reste-t-il a découvrir ? »

Le CNRS, en association avec le journal Le Monde et avec le
soutien du Ministére de I'Education nationale, de 'Enseignement
supérieur et de la Recherche et de la Mairie de Paris, organise les
13 et 14 novembre prochain la troisiéme édition de son forum dédié
aux sciences a la Sorbonne (Paris).

Pendant deux jours, plus de cent chercheurs tenteront de répondre
a la question « Que reste-t-il a découvrir ? », en lien avec la théma-
tiqgue des changements climatiques et ses conséquences pour notre
planéte, a travers cinq types de débats : tables rondes interactives,
tables rondes, cartes blanches, duos et 10 minutes chrono.

* Inscription gratuite sur http:/leforum.cnrs.fr

lyseur. Ensuite, ils devaient procéder par
tatonnement, faute de relation entre cette
valeur et la structure que devaient preé-
senter les particules de catalyseur pour
I'atteindre. Il leur fallait passer en revue
de grandes bases de données a la
recherche des meilleurs candidats, puis
tester de nombreuses possibilités de
structure du matériau jusqu’a parvenir a
la force d’interaction adéquate.
Aujourd’hui, les chercheurs ont mis au
point une nouvelle approche, permettant
de déterminer la structure optimale du site
catalytique (site d’interaction entre le cata-
lyseur et le réactif), pour un catalyseur de
composition chimique donnée (par exem-
ple, du platine). Cette approche repose
sur un concept chimique simple : le nom-
bre de coordination, qui désigne le nom-
bre de voisins d’un atome appartenant au
catalyseur et qui se calcule simplement en
les décomptant (voir figure). En effet, les
chercheurs ont montré qu’il existe une
relation entre 'activité d’un site catalytique
et ce nombre de coordination.

Nanoparticule de
catalyseur con-
tenant différents
types de sites.
Les nombres de
coordination sont :
9 voisins jaunes
pour le site C
(au centre d'une face hexagonale) ; 7 voi-
sins verts pour le site E (sur une aréte
entre deux faces hexagonales) ; et 6 voi-
sins violets pour le site K (en coin entre
3 faces). Les atomes sur les arétes et sur
les faces sont représentés en bleu clair et
bleu foncé respectivement. Chaque site
contribue difféeremment a I'activité cataly-
tique totale en vertu de son nombre de voi-
sins (on prend en compte a la fois les voi-
sins directs et les voisins de ces voisins).
© D. Loffreda, CNRS/ENS Lyon.

lls ont ensuite validé expérimentalement
cette approche en concevant un nouveau
type de catalyseur au platine pouvant étre
utilisé dans les piles a combustible.
L'efficacité maximale a été prédite pour
des sites avec un nombre de coordination
plus élevé que pour le catalyseur de réfé-
rence, c’est-a-dire situés dans une cavité
creusée dans la surface de platine. Aprés
avoir créé des cavités sur une surface
modéle de platine par trois méthodes dif-

férentes, les résultats ont été sans appel :
I’efficacité catalytique a été multipliée jus-
qu’a 3,5 fois.

Ces travaux devraient donc permettre de
diminuer les temps de développement de
catalyseurs. lls ouvrent la voie au déve-
loppement de piles a combustible com-
mercialement performantes, a une utilisa-
tion plus large de I'hydrogéne comme
carburant propre et plus généralement,
a terme, a l'optimisation de nombreux
processus industriels.

Source : CNRS, 08/10/15.

Cette avancée est le fruit d’'une collaboration
entre chimistes théoriciens du Laboratoire de
chimie de I'ENS de Lyon (CNRS/ENS de
Lyon/Université Claude Bernard Lyon 1) et de
I'Université de Leiden (Pays-Bas), et chimistes
expérimentateurs de I'Université technique de
Munich et de I'Université de la Ruhr & Bochum
(Allemagne).

Calle-Vallejo F., Tymoczko J., Colic V., Vu
Q.H., Pohl M.D., Morgenstern K., Loffreda D.,
Sautet P., Schuhmann W., Bandarenka A.S.,
Finding optimal surface sites on heteroge-
neous catalysts by counting nearest neighbors,
Science, 2015, 350(6257), p. 185.

Essoufflement de la croissance de
'industrie chimique en 2015

[1

Aprés un retour de la croissance dés 2013
(+ 1,3 % en volume, contre - 1,2 % en 2012)
et une accélération trés sensible en 2014
(+ 2,9 % en volume, au-dessus de la ten-
dance moyenne sur une longue période :
1,5-2 %), et dans la conjoncture double-
ment favorable de la baisse du prix du
pétrole et du gaz et de la dépréciation de
I'euro face au dollar, les industriels de la chi-
mie envisageaient une croissance d’au
moins 2 % en 2015. Or les chiffres de la fin
juillet annoncent un recul de 1,4 % en volu-
me et désormais, les industriels ont révisé
leurs prévisions a la baisse, ne tablant plus
que sur 0,5 % de croissance pour 2015.
Limpact est variable selon les secteurs et la
chimie minérale est la plus touchée (dimi-
nution de la demande en engrais...).

Philippe Geebel, président de I'Union des
industries chimiques (UIC), a précisé lors
de la conférence de presse du 29 sep-
tembre dernier, que ce ralentissement
peut s’expliquer par « une demande
domestique qui n’est toujours pas tres

dynamique » et que l'industrie chimique
subit les conséquences de la faible crois-
sance de l'industrie et de I'’économie en
général en France.

L’augmentation significative en volume
des importations a créé la surprise,
concurrengant la production nationale,
alors que les exportations n’ont connu
qu’une faible augmentation.

Cependant, les valeurs d’exportation res-
tent excédentaires en valeur, et le solde
commercial a atteint un niveau record de
plus de 5 milliards d’euros en sept mois,
dépassant de 500 millions celui de 2014
a la méme période.

Le président de I'UIC a souligné qu’il
voyait en cette baisse de la croissance
« une sorte d’ajustement aprés une
année 2014 qui nous avait fait passé au-
dela de notre croissance moyenne » (rap-
pelons que fin 2014 en France, I'industrie
était encore loin d’avoir rattrapé son
niveau de production d’avant la crise,
alors que la chimie affichait 5 % de plus
que son point haut de 2008) et qu’« [il
restait] confiant dans la capacité de notre
industrie d’une part grdce a son caractere
exportateur, et d’autre part, grdce a son
caractére innovateur. » La situation ne
semble donc pas bien inquiétante.
Organisée deux mois avant la COP21,
cette réunion a été aussi I'occasion d’a-
border le réle que jouent les entreprises
de la chimie dans la lutte contre le chan-
gement climatique, mettant au point des
évolutions technologiques qui répondent
aux exigences de développement durable
de notre société. Philippe Goebel a souli-
gné que, entre 1990 et 2012, la chimie
frangaise a diminué de plus de 50 % ses
émissions de gaz a effet de serre, pas-
sant de 50 a 24 millions de tonnes équi-
valent COo par an, ce qui représente prés

de 40 % de la baisse des émissions réali-
sée par la France puisque celles-ci pas-
saient alors de 557 a 489 millions de ton-
nes. Les industriels de la chimie se sont
engagés a poursuivre leur travail sur leur
efficacité énergétique, tout en se focali-
sant sur leur compétitivité, car dans un
marché mondial de la chimie ou I'on pré-
voit un doublement a I’horizon 2030, le
gros challenge est que la partie la plus
importante possible de ce doublement
se fasse en Europe !

Séverine Bléneau-Serdel

Un complément de bréves
vous attend sur le site de la revue
www.lactualitechimique.org,
page liée a la rubrique « En bref »

du sommaire de ce numéro.

Et n’oubliez pas
les « Actualités web » du site,
réguliéerement alimentées.

I'actualité chimique - octobre-novembre 2015 - n® 400-401 |17




Livres et médias

Py .
ELECTROCHIMIE

Electrochimie

Concepts fondamentaux illustrés
(nelle éd)

C. Lefrou, P. Fabry, J.-C. Poignet
384p.,39€

EDP Sciences, 2013

L’électrochimie prend une place grandissan-
te dans notre vie quotidienne, parfois a
notre insu. La généralisation de I'électro-
nigue portable nous a bien fait prendre
conscience de I'importance des accumula-
teurs. Mais la place de I'électrochimie indus-
trielle, a I'origine de métaux comme I'alumi-
nium, le nickel et le cuivre, et source du
polychlorure de vinyle (PVC), est encore
souvent méconnue. Dans I’enseignement
supérieur, I’électrochimie est souvent limitée
aux aspects analytiques : propriétés des
solutions ioniques acides-bases, oxydo-
réduction...

A cause de I'émergence d’applications
comme le véhicule électrique, le véhicule
hybride et la pile a combustible, le besoin se
faisait sentir d'un ouvrage en francais qui
précise les concepts et le vocabulaire de
I’électrochimie. Ce livre est un ouvrage
didactique, qui s’adresse en premier lieu
aux étudiants, mais toute personne ayant
fait des études supérieures en tirera profit si
elle possede le désir de comprendre ce que
recouvre I’électrochimie. Il reprend toutes
les notions scientifiques de base néces-
saires ; il serait cependant difficile d’acces
pour une personne ayant peu de connais-
sances de chimie, de thermodynamique et
d’électricité, connaissances acquises, par
exemple, dans les classes préparatoires
scientifiques. Les concepts fondamentaux
sont illustrés par les principales applications
sous forme de fiches indépendantes, bien
documentées et accessibles a tout public
cultivé. Les démonstrations mathématiques
élaborées sont reportées en fin d’ouvrage
en annexes. Certaines, originales, intéres-
seront les spécialistes. Trés souvent, les
concepts présentés font I'objet de notes de
bas de page qui en précisent I'histoire, la
portée et parfois le sens. La bibliographie,
en fin douvrage, signale les principaux
livres de langues francaise et anglaise
concernant I'électrochimie. Il n’est pas fait
référence a des articles originaux publiés
dans des journaux scientifiques spécialisés.
Lintroduction (avant-propos et guide de lec-
ture) explique de facon claire les intentions
des auteurs. Le premier chapitre présente
les notions de base — I’évolution des idées
et des mots, I'importance économique, puis
les notions scientifigues d’oxydo-réduction,
la notion de courant, les conducteurs et les
électrodes, la description d’une chaine élec-
trochimique, les notions de potentiel, de ten-
sion et de polarisation — et se termine par

une présentation de quelques appareils
classiques. On notera que les coefficients
stoechiométriques des réactifs sont affectés
de signe négatif. La notion de potentiel est
bien précisée par rapport a une référence,
I'électrode standard a hydrogéne (ESH),
distincte de I'électrode normale a hydrogene
(ENH). Les électrodes de référence habi-
tuelles sont présentées : électrode au calo-
mel saturé (ECS), électrode au chlorure
d’argent, mais pas d’électrode de verre,
utilisée pour la mesure du pH. Les auteurs
insistent sur la distinction entre polarisations
et surtensions dans une cellule électro-
chimique, notions souvent confondues dans
beaucoup d’ouvrages. Une fiche d’auto-
évaluation clét le chapitre (comme pour
chaque autre chapitre du livre).

Le deuxiéme chapitre présente une descrip-
tion simple des systemes électrochimiques,
avec d’abord la notion d’équilibre électrochi-
mique, la loi de Nernst, puis les phéno-
menes aux interfaces lors du passage d’'un
courant et la loi de Faraday, la loi d’Ohm, la
migration des ions, la conductivité des élec-
trolytes et les nombres de transport. Il pré-
sente ensuite les allures des courbes inten-
sité-potentiel de fagcon qualitative en décri-
vant le r6le du transport de matiére et les
courants limites, ainsi que celui des ciné-
tiques électrochimiques et les domaines
d’électroactivité. Il se termine sur la prévi-
sion des réactions en mode récepteur ou en
mode générateur.

Toute I'électrochimie se trouve décrite dans
ces deux premiers chapitres de fagon quali-
tative et simple, sans mathématique élabo-
rée. A ce niveau, le vocabulaire et les
concepts sont précisés. La suite du livre
reprend les concepts de fagon plus rigou-
reuse et quantitative.

Le troisieme chapitre est consacré de fagon
approfondie a la description thermodyna-
mique des systemes électrochimiques a
I’équilibre (a courant nul). Les notions de
potentiel sont détaillées : potentiels Volta
et Galvani, potentiels chimique et électro-
chimique. Un tableau fournit quelques don-
nées thermodynamiques. L'activité des solu-
tions électrolytiques est présentée, ainsi que
la théorie de Debye-Hiickel avec quelques
valeurs du coefficient moyen d’activité et
une bonne description des solutions
concentrées. La suite concerne les inter-
faces, les différences de potentiel Galvani
entre phases et les tensions de jonction. La
fin du chapitre porte sur I'état d’équilibre des
cellules électrochimiques en circuit ouvert,
précisant la loi de Nernst, les diagrammes
potentiel-pH, les principales électrodes indi-
catrices, électrodes de référence quand les
tensions de jonction ionique peuvent étre
négligées. L'ensemble est traité de fagon
trés rigoureuse avec des exemples bien
choisis et plusieurs données thermodyna-
miques.

Le quatrieme chapitre aborde en détail la
description quantitative des relations entre
tension, courant et temps dans un systéme
électrochimique. Le lecteur devra se familia-
riser avec les notations s’il ne I'est pas enco-
re. Il commence par les bilans matiere et
la loi de Faraday. Puis sont abordés les
concepts liés a la conduction, le lien entre
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conduction et diffusion (relation de Nernst-
Einstein) et les mécanismes de conduction
ionique. Cette partie contient un tableau tres
utile donnant les concentrations, mobilités
électrique et électrochimique, conductivités
et coefficient de diffusion. La troisieme par-
tie décrit les phénomeénes liés au passage
du courant a travers une interface électro-
chimique : profils de potentiel et de concen-
tration en régime transitoire ou stationnaire,
modeles cinétiques des réactions hétéro-
génes (I'équation de Butler-Volmer est indi-
quée sans mentionner son nom) ; polarisa-
tion d’une interface électrochimique en régi-
me stationnaire, systémes redox rapides,
systemes lents, intervention de la diffusion
(courant limite). Le chapitre se termine par
la présentation de I'’évolution dans le temps
des systéemes électrochimiques parcourus
par un courant. Sont décrites séparément
les cellules a un compartiment (et deux
électrodes) et les cellules a deux comparti-
ments séparés (par une membrane par
exemple) avec I'exemple de la cellule de
Hittorf et la mesure des nombres de trans-
port.
Les annexes reprennent de fagon plus
détaillée certains concepts. La relation
d’Henderson est remarquablement présen-
tée dans la premiére et appliquée au cas
des chaines électrochimiques avec jonction
ionique. Les systémes avec réactions élec-
trochimiques multiélectroniques sont égale-
ment présentés de fagon pertinente.
Les fiches sur les applications présentent
des électrodes, des appareils électro-
chimiques, la régulation de la carburation
des moteurs par Iélectrode a oxygéne, les
batteries lithium métal/polymére, les super-
capacités, la corrosion des bétons armés,
I'utilisation des microélectrodes en neuro-
biologie, la production de I'aluminium, la res-
tauration d’objets archéologiques issus du
milieu marin, les piles a combustible, I'élec-
trodialyse et le microscope électrochimique
a balayage.
Les électrochimistes apprécieront la rigueur
et la clarté de l'ouvrage ; les non-électro-
chimistes auront plaisir & découvrir les deux
premiers chapitres et les fiches d’application
et pourront approfondir les concepts dans
le reste de l'ouvrage sans avoir besoin
de beaucoup de connaissances mathéma-
tiques.

Jean-Francois Fauvarque

Méthodes électrochimiques d’analyse
J.L. Burgot

537 p.,99 €

Tec & Doc, Lavoisier, 2012

Cet ouvrage décrit les principales méthodes
électrochimiques utilisées classiquement
pour I'analyse. Présenté de fagon pédago-
gique mais assez théorique, il s’adresse non



seulement aux étudiants mais également
aux techniciens et ingénieurs analystes.
La premiére partie (13 chapitres courts)
expose de maniére assez détaillée les
rappels théoriques sur I’électrochimie. La
deuxieme (16 chapitres) décrit les
méthodes électrochimiques classiques
d’analyse avec une bonne partie consa-
crée aux divers capteurs électrochimiques
(notamment les biocapteurs) et a lintro-
duction des capteurs en sortie de colonne
chromatographique liquide. La troisieme
partie comporte 17 appendices relatifs a
des aspects théoriques complémentaires.
Ce livre est tres riche sur le plan théorique,
et il aurait été intéressant pour le lecteur
d’avoir une synthése a la fin de chaque
partie pour montrer comment cette riches-
se théorique peut étre traduite sur le plan
analytigue de maniére simple et efficace.
Il aurait été intéressant aussi d’avoir a la
fin de la premiére partie un bref « digest »
pour montrer de maniere concréte la traduc-
tion analytique des expressions théoriques
traitées, ainsi que d’avoir de maniére claire
quelques cas concrets d’applications analy-
tiques des techniques présentées, sous
forme de fiches didactiques par exemple.
Enfin, I'application a des analyses d’échan-
tillons réels, pour mieux comprendre la
démarche qui doit étre développée pour
utiliser au mieux la ou les méthodes électro-
chimiques appropriées, aurait pu trouver
ici une place particuliere. Les faiblesses
dans la composition de 'ouvrage ne nuisent
cependant pas a sa trées grande qua-
lité scientifique, mais rendent son appro-
priation par un public non initié un peu
délicate.

Fethi Bedioui

Joseph Achille LE BEL

Joseph Achille Le Bel
Pechelbronn et la chimie 3D

J.-C. Streicher

248 p., 22 €

Jéréme Do Bentzinger Editeur, 2015

La vie du chimiste alsacien Joseph-Achille
Le Bel (1847-1930), qui a défini et étudiée
longuement la chimie du carbone asymé-
trique (1874), est peu connue. La notice
que lui a consacrée Claude Millot dans I'ou-
vrage commémoratif de la SCF*, paru en
2007, rappelait les points essentiels de sa
vie et de sa carriere a la fois d’industriel et
d’homme savant. L'ouvrage présenté ici
permet d’en savoir plus, notamment sur
I’entreprise Le Bel et Cie, qui a exploité les
mines de pétrole de Pechelbronn jusqu’en
1889. Il détaille I'’évolution des méthodes
de sondage et d’extraction, notamment le
passage des sondes pleines aux sondes
creuses et les résultats obtenus, mais
'auteur ne dépasse pas le cas de
Pelchelbronn.

J.-C. Streicher détaille ici les travaux de
Le Bel sur les molécules a carbone ou
azote dissymétriques ; il souleve aussi la
question de la priorité de la découverte en
considérant les publications de van't Hoff.
Si ce dernier publie treés vite sa découverte
sur un exemple, Le Bel préfére attendre et
accumuler les faits concordants pour don-
ner en quelque sorte des preuves irréfu-
tables de ce qu’il avangait. L'auteur aborde
trés rarement la situation de la chimie aca-
démique en France a cette époque, ou
la théorie équivalentiste soutenue par
Marcellin Berthelot refusait toute existence
a I'atome. Dans ce cadre, prétendre a une
géométrie dans I'espace pour les molécules
n’était pas facile a faire admettre. Les posi-
tions savantes étaient différentes ailleurs en
Europe, ou la théorie atomique avait permis
de développer considérablement la chimie
organique, notamment en Allemagne.

Les dernieres années du savant alsacien
sont consacrées d’une part au rayonne-
ment catathermique, terme qu’il propose
pour un phénoméne de réabsorption de la
chaleur émise par un corps qu’il pense
avoir découvert, mais ce fut une voie dans
laquelle ses pairs ne le suivirent pas.
D’autre part, a partir de 1911, il se consacre
a des recherches préhistoriques et sauve
de fouilles destructrices le site de Laugerie-
Basse, proche des Eyzies, et devient mécé-
ne de la jeune Société préhistorique fran-
caise. Ses collections sont aujourd’hui
incluses dans le Musée national de la pré-
histoire aux Eyzies.

Riche et célibataire, chercheur volontaire-
ment isolé dans la maturité de sa vie, Le Bel
fit de la Société Chimique de France (SCF)
son légataire universel. Il en avait été
membre depuis 1869, et son président en
exercice en 1892. Peu avant son déces,
elle recevait une somme d’argent pour la
création du prix Joseph Achille Le Bel. Elle
héritait a la fois de I'immeuble de la rue
Saint-Jacques ou elle siege toujours et des
sites préhistoriques qu’elle conserva jus-
qu’en 2004.

Une des conditions était de poursuivre les
recherches entreprises par Le Bel rue
Saint-Jacques, sous la responsabilité de
Paul Freundler, spécialiste de stéréochimie.
A cette fin, une Fondation Le Bel fut créée.
Paul Freundler y supervisa en particulier
les recherches d’une équipe de jeunes
femmes, dont Bianca Tchoubar. Le labora-
toire fut fermé définitivement aprés le déces
de Freundler en 1942. La Fondation cessa
d’exister en 1966 lors de la refonte des
services de la SFC.

Pour cette biographie riche d’informations
nouvelles, l'auteur a pu consulter des
archives privées, des extraits de journaux
de I'’époque, le Bulletin de la SCP/SCF, les
notices nécrologiques et les premiéres
biographies de Joseph-Achille Le Bel.

Une mise en contexte plus étendue aurait
été bienvenue, tant dans le domaine de la
chimie structurale, en France comme a
I’étranger, que du cété de I'exploitation des
mines de pétrole, les puits américains étant
a cette époque en pleine expansion,
comme ceux de I'Empire russe. L'auteur
présente ici une histoire interne, presque

Livres et médias

exclusive de la vie du savant et de son envi-
ronnement immédiat. Les notes nom-
breuses permettent de pallier au manque
d’une bibliographie générale. Un index des
noms propres aurait été bienvenu.
Signalons quelques fautes typographiques
et des faiblesses de style, mais cela
n’enléve pas la valeur informative de I'ou-
vrage. Pour les membres de la SCF, le
récit de la vie de Joseph Achille Le Bel pré-
senté ici apporte un grand nombre de
réponses aux questions souvent posées.
Nul doute que nous puiserons a cette
source.

Danielle Fauque
*Itinéraires de chimistes, 1857-2007. 150 ans de
chimie en France avec les présidents de la SFC,
L. Lestel (coord.), EDP Sciences/SFC, 2007,
p. 321-325.

Ecotoxicochimie

ap|
aux hydrocarbures
B 1 r |

Ecotoxicochimie

appliquée aux hydrocarbures
A. Picot, F. Montandon (coord.)
704 p., 195 €

Tec & Doc, Lavoisier, 2013

Les coordonnateurs de ce livre, André Picot
et Frédéric Montandon, ont écrit mais aussi
fait appel a des co-auteurs pour cet ouvra-
ge sans comparaison sur les risques liés
a la production et I'utilisation des produits
pétroliers. Il n’est pas nécessaire de souli-
gner l'importance de ces hydrocarbures
dans notre environnement (au sens large
du terme). Outre leurs propriétés physiques
intrinséques (volatilité, solubilité, etc.), leur
stabilité chimique et leurs capacités de nui-
sance sont trés variables et d’autant plus
difficiles a déterminer quand ils sont mélan-
gés comme dans les produits pétroliers. Il
faut une méthode d’approche efficace pour
déterminer les relations entre leurs proprié-
tés chimiques et leur toxicité afin de préve-
nir les dégats et remédier a leurs effets.
Ainsi la toxicochimie peut aider a com-
prendre et prédire la toxicité des composés
chimiques. L’écotoxicochimie, dont les
auteurs sont aussi spécialistes, considére
les interactions avec I’environnement (au
sens strict cette fois) de fagon pluridiscipli-
naire.

Les deux cents premiéres pages (cha-
pitres 1 a 3) du livre sont absolument
essentielles. Les trois grandes classes
d’hydrocarbures, leurs sources, leur nature
chimique, leur importance économique et
leurs effets sur I'environnement des
sources nhaturelles aussi bien qu’anthro-
piques sont détaillées. Le chapitre trois
concerne |'évaluation toxicologique des
produits pétroliers en général. La toxicité du
pétrole brut et des dérivés pétroliers (huiles,
goudrons, carburants...) et les niveaux
d’exposition professionnelle, domestique
(dont le tabac !) et environnementale sont
d’abord présentés, ainsi que les principes
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généraux qui permettent d’évaluer les
risques pour ’'homme et pour I'environne-
ment.
Les alcanes, alcénes, alcynes et arénes font
ensuite I'objet d’'une monographie suivant
un plan commun dans les chapitres 4 a 7.
En régle générale, leur usage, leur réacti-
vité, la toxicité (aigué, a moyen et long
termes) chez I'animal et 'homme sont
d’abord précisés. Puis la toxicocinétique
(absorption lorsque le corps est gazeux ou
exposition, puis métabolisation ou élimina-
tion) et les mécanismes d’action de ces
xénobiotiques sont traités. Des détails sur
les modes de toxicité (cancérogenése,
mutagenése, neurotoxicité, etc.) sont don-
nés quand il est nécessaire (le toxique est
trés commun et/ou tres dangereux)... et si
les données existent. Les alcanes (C,-C,,)
sont relativement inertes chimiquement a
I’'exception du limonéne (C,), mais les
hydrocarbures aromatiques polycycliques
(HAP) et autres dioxines, comme les
arenes, sont beaucoup plus miscibles dans
les fluides biologiques. Enfin, le chapitre se
clét sur les regles de prévention et la régle-
mentation. On note que des fiches FRTEC
toxico-écotoxico-chimiques portant sur les
principaux hydrocarbures ont été réactuali-
sées et sont ajoutées a la fin du volume.
Il ne faut pas oublier divers sujets reportés
dans six des huit annexes qui font le point
sur I'(éco)toxicité en complément; par
exemple, les COV, les bitumes, les HAP
dans les produits alimentaires, I’exploitation
du gaz de schiste... Enfin, on trouve aussi
les sources de données en toxicologie
(chapitre 3) et les classifications CIRC
(annexes 1 et 2).
D’aprés le professeur Frangcois Ramade qui
a fait la préface, ce livre devrait étre dans
toutes les bibliothéques universitaires
francophones, et on ne peut que souscrire
a cette demande.

Elisabeth Bordes-Richard

Fundamentals of asymmetric synthesis
G.L.D. Krupadanam

460 p., 89 £

CRC Press, 2014

Cet ouvrage, qui aborde les différents
aspects de la synthése asymétrique, est un
livre d’enseignement pour étudiants avan-
cés. Il est tres pédagogique ; de nombreux
tableaux illustrent les définitions et les
notions, y compris les plus délicates, et de
nombreux exemples sont cités en détail,
rendant bien compte des possibilités syn-
thétiques.

On trouve dans les premiers chapitres un
ensemble de définitions trés précises sur
I'aspect statique de la stéréochimie ; on peut
signaler le soin apporté par I'auteur sur la
nomenclature de Klyne-Prelog, tout comme

le passage de la projection de Newman a
celle de Fischer. Le chapitre sur la prochira-
lité est clairement abordé avec des tableaux
synthétiques trés utiles a la compréhension
des réactions par la suite. Il en est de méme
pour un excellent tableau de logique pré-
sentant les notions de centres ou de faces
énantiotopiques ou diastéréotopiques.
Les grands chapitres sur l'alkylation des
énolates, I'aldolisation, I'hydroboration, ainsi
que les réactions de Diels Alder tout comme
les époxydations de Sharpless ont retenu
toute I'attention de I'auteur pour bien abor-
der logiquement et complétement les
aspects asymétriques de ces réactions. Une
mention spéciale est apportée a I'asymétrie
des réactions enzymatiques avec un grand
nombre de réactions présentées et des
schémas pédagogiques trés complets.
Trois annexes de trente pages terminent le
livre, en particulier sur les éléments de
symétrie et leur classement, ainsi que sur
les groupes ponctuels de symétrie.
Parmi les points négatifs, si les exercices
qui terminent chaque chapitre sont intéres-
sants, le lecteur peut regretter 'absence des
solutions, ou du moins des indications de
solution. Et si la bibliographie qui se trouve
a lissue des chapitres est trés précise et
pas pléthorique (!), on regrettera que les
références ne soient pas indiquées directe-
ment dans le texte.
En conclusion, voila un ouvrage de base qui
se démarque des traités sur des sujets iden-
tigues par la grande attention portée par
auteur a la présentation des notions intro-
duites progressivement a I'aide de schémas
trés logiques. Il devrait intéresser les étu-
diants mais aussi les chimistes qui y trouve-
ront des définitions précises et des appro-
fondissements sur le sujet.

Jean-Pierre Foulon

ignaler

La lumiére et la vie

Une subtile alchimie

B. Valeur, E. Bardez

224 p.,25€

Belin, Pour la Science, 2015

Chimie organique

Une approche orbitalaire
P. Chaquin, F. Volatron
304 p.,29 €

De Boeck Supérieur, 2015

La chimie en BD
L. Gonick

240 p., 17,99 €
Larousse, 2015

Principes de chimie

Une approche moléculaire
+ ressources numériques
N.J. Tro

896 p., 75€

Pearson, 2015
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Proton Transfer
Reaction Mass
Spectrometry

Proton transfer reaction
mass spectrometry
Principles and applications
A.M. Ellis, C.A. Mayhew

350 p., 100 £

Wiley, 2014

Cet ouvrage est entierement consacré a la
spectrométrie de masse avec ionisation
par réaction de transfert de proton, connue
sous l'acronyme PTRMS. Il s’agit d’une
nouvelle technique qui a été développée
dans les années 1990 a [IlInstitut de
Physique des lons de [I'Université
d’Innsbruck par le professeur W. Lindinger
et son équipe. Elle est vite apparue comme
une puissante méthode de détection et de
quantification et, de plus, rapide pour 'ana-
lyse simultanée des composés organiques
volatils (COV) présents a I'état de traces
(jusqu’a 1 ppb) dans les milieux gazeux.

Lionisation sélective des composés d’inté-
rét est obtenue par réaction avec lion
H,O*: les COV (aromatiques, alcénes,
aldéhydes, alcools...), du fait de leur forte
affinité protonique, supérieure a celle de
I'eau, réagissent trés rapidement avec
H,O* pour former chacun un cation carac-

téristique MH* par transfert de proton, M
désignant chaque molécule. De plus, cette
réaction de transfert de proton, qui corres-
pond a une ionisation douce, ne s’accom-
pagne d’aucune fragmentation. Une fois
les cations MH* formés, ils sont analysés
en ligne par spectrométrie de masse. Dans
le méme temps, les composés inorga-
nigues présents majoritairement dans I'air,
tels N,, O, ou CO,, ont une affinité proto-
nique inférieure a celle de l'eau et ne
réagissent pas avec H,0*.

L'ouvrage est divisé en deux parties : la
premiere pour les principes fondamentaux
et technologiques de la méthode, la secon-
de pour les applications. Dans la premiére
partie, le chapitre d’introduction situe la
PTRMS parmi les méthodes de mesure
des COV, en partant de la chromatographie
en phase gazeuse (GC) qui demeure la
méthode de référence en dépit de sa len-
teur relative. Les auteurs consacrent le
second chapitre a l'ionisation chimique par
transfert de proton, abordant aussi bien
I'aspect thermodynamique que cinétique,
les réactifs et mécanismes mis en jeu et le
concluent par un apergu prospectif des
autres processus d’ionisation chimique des
COV, utilisant d’autres précurseurs que
H,O*. Le chapitre suivant est entierement
dédié a I'équipement, détaillant les diffé-
rents organes, depuis la source d’ions et la
production de collisions ion H,0*— molécu-
le, en passant par les tubes de collecte et
de transfert, avec les notions de mobilité
ionique et de temps de transit, jusqu’au



Bulletin de I’'Union des professeurs de

physique et de chimie (« Le Bup »)
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La rédaction de L’Actualité Chimique a sélectionné pour vous quelques articles.

N° 975 (juin 2015)

académiques.

N° 977 (octobre 2015)

- La réforme du collége et des programmes, par V. Parbelle.

- Projet pédagogique : séances bidisciplinaires en terminale S, par L. Lucas-Fradin et J.-M. Amitrano.

- Parlons chimie 2015 : un effort de communication particulier, par A. Gilles.

N° 976 (juillet-aout-sept. 2015)

- Editorial : Baccalauréat 2015 et principe de réalité, par V. Parbelle.

- College : Eléments de réflexion sur la continuité des quatre cycles dans le cadre des apprentissages en sciences, par
D. Ducourant, S. Robert et D. Launer.

- Epreuve de physique au baccalauréat S : lettre ouverte adressée a I'lnspection générale, par V. Parbelle et les présidents

- Implant du futur et ostéoporose, par M.-T. Lehoucq.

- La luminescence moléculaire : définitions, exemples et applications. A - Photoluminescence, par J. Piard, R. Franco,
V. Castaing, R. Hahn et N. Gautier.

- Parabénes et produits cosmétiques, par A. Mathis.

- TP « qualité » en post-bac : des exemples d'utilisation d’un tableur-grapheur et du logiciel GUM pour évaluer des incertitudes

en TP de chimie, par E. Antonot.
- Fiches « Un point sur » 25 a 27 (co-publication avec L’Act. Chim.).

+ Sommaires complets, résumés des articles et modalités d’achat sur www.udppc.asso.fr

spectromeétre de masse ; on observe pour
celui-ci une présentation détaillée des
spectrométres quadripolaires, des piéges
ioniques quadripolaires (« ion trap »), et
enfin des spectrométres de masse a
temps de vol. Cette présentation fait men-
tion des avantages et inconvénients res-
pectifs des différents dispositifs. La pre-
mieére partie s’achéve par un chapitre
consacré a I'analyse quantitative, avec ses
différentes composantes : détermination
des concentrations, méthodes d’étalonna-
ge, utilisation des outils chimiométriques
pour la caractérisation de la justesse, de la
fidélité et de la limite de détection ; peut-
étre peut-on regretter I'absence de la
notion de limite de quantification. Enfin, la
validation fait mention de la vérification de
la concordance des résultats obtenus par
PTRMS et par GC, considérée comme
méthode de référence.

La deuxiéeme partie de I'ouvrage présente
les applications de la méthode, successive-
ment dans le domaine de I’environnement,
des sciences de l'alimentation, des appli-
cations médicales, de la sécurité intérieure
avec la détection des produits dangereux.
Pour le domaine environnemental
(chap. 5), les auteurs établissent une clas-
sification entre les COV d’origine biogé-
nique et ceux d’origine anthropique, avec
par exemple les émissions d’origine ter-
restre ou marine dans le premier cas et les
émissions dans les zones urbaines ou
rurales dans le second. Cette présentation
est tres solidement documentée, ce cha-
pitre comportant 88 pages et 264 réfé-
rences bibliographiques. Pour ce qui

concerne le domaine agroalimentaire, I'ac-
cent est mis sur I'enregistrement d’em-
preintes par spectrométrie de masse, la
libération d’ardbmes, le contr6le qualité ou
encore le suivi de la maturation (chap. 6).
Le grand intérét de la PTRMS pour le
controle des procédés et des traitements
biochimiques tient a la fois a son caractere
non invasif, a son trés faible temps de
réponse. Les applications biomédicales
décrites au chapitre 7 sont de méme nom-
breuses et variées, en particulier les ana-
lyses d’haleine (respiration), en relation par
exemple avec des maladies des voies res-
piratoires, du foie, du rein, ou encore pour
un suivi thérapeutique et des études phar-
macocinétiques. La encore, l'intérét repose
sur le caractére non invasif et I'excellente
détectabilité, offrant de larges perspectives
pour le diagnostic et le monitoring des
maladies, ou encore au plan de la
recherche, pour I’étude et la caractérisation
des cultures microbiennes. L’avant-dernier
chapitre montre les applications de la
PTRMS pour la détection des agents dan-
gereux : explosifs, drogues, stupéfiants,
armes de guerre et toxiques industriels. Le
livre s’acheve avec un apergu prospectif
sur l'utilisation de la méthode pour I'analy-
se de gaz dissous dans des liquides.

En définitive, cet ouvrage trés documenté
avec nombre de figures et de tableaux, et
surtout une grande richesse bibliogra-
phique, s’il s’adresse en priorité aux spé-
cialistes de 'analyse des composés orga-
niques volatils dans des milieux variés,
devrait également retenir I'attention des
chimistes et des étudiants. En effet, il

- Epreuve de physique au baccalauréat S : réponse du Doyen du groupe physique-chimie, par G. Pietryk.

Thématique : « Adversité de la vie, science partagée », avec notamment :

- Enseigner des sciences a des éléves a besoins particuliers, par M.-H. Ferrand-Heitz et E. Saltiel.

- Apports transversaux d’une activité scientifique pour des éléves diagnostiqués Asperger, par C. de Saint Martin.

- La main a la pate en centre d’'accompagnement médico-social, par P. Bonnefond.

- Former les professeurs de physique-chimie a travailler avec des éléves a besoin éducatif particulier, par M. Vigneron.

- Démarches mises en place pour I'accueil des éléves sourds en classe de physique-chimie, par E. Doucet.

- Réussir I'’épreuve d’évaluation des compétences expérimentales, pour des éléves présentant des troubles de la fonction
visuelle, par M. Néel et L. Vincent.

illustre le développement d’une technique
innovante toute récente, qui connait un
nombre croissant d’applications dans des
domaines aussi différents que la chimie de
I'atmosphére, la recherche environnemen-
tale, I'industrie agroalimentaire, la médeci-
ne ou les procédés biotechnologiques.
Alain Jardy

B ecprmne

La chimie des saveurs
H. Tapiero

224p.,20 €

EDP Sciences, 2014

Tout ce que vous avez toujours voulu savoir
sur les vitamines, les oligoéléments, les
plantes aromatiques, les huiles, les épices,
les légumes... A quelles molécules sont
dues la saveur, la propriété thérapeutique
d’un aliment ; comment réagit tel composant
en présence de tel autre...
Aprés sa lecture facile, vous pourrez vous
lancer dans la réalisation des recettes pro-
posées et imaginer des associations d’ali-
ments inusuelles suivant leurs propriétés.
Voila un petit livre a avoir avec soi tout au
long de I'année !

Marie-Claude Vitorge
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21-23 octobre 2015 @
20" Meeting of the Portuguese
Electrochemical Society

Braga (Portugal)

www.quimica.uminho.pt

4-5 novembre 2015
Microfluidics 2015

Rueil-Malmaison

www.rs-microfluidics2015.com

13-14 novembre 2015
Forum du CNRS

Changements climatiques :
cent chercheurs vous répondent
Paris

http://leforum.cnrs.fr
18 novembre 2015 EE
Chimie et changement

climatique

Paris

Dans le cadre des colloques « Chimie
et... » a la Maison de la Chimie.

http://actions.maisondelachimie.com/
index-p-colloque-i-31.html

19-20 novembre 2015
Premiere rencontre

des utilisateurs de ATTOLab
Saclay

\C

http://iramis.cea.fr/meetings/
Attolab-users-meeting-2015/index.php

19-21 novembre 2015
ISACS18

Challenges in organic materials
and supramolecular chemistry
Bangalore (Inde)

www.rsc.org/ConferencesAndEvents/ISACS/
ISACS18/index.asp

23-24 novembre 2015
Les lipides du futur

Romainville

http://adebiotech.org/lip/index.php

24-25 novembre 2015
European REACH congress
Diisseldorf (Allemagne)

www.reachcongress.com

25 novembre 2015 [FFC/
XVII Journée Cathala Letort

« L’usine agroalimentaire du futur »
Nantes

www.sfgp.asso.fr/journee-cathala-letort-
25-novembre-2015

25-26 novembre 2015
Chimie verte & biotechnologie

blanche
Gembloux (Belgique)

www.greenwin.be/fr/event/consult/79
27 novembre 2015 )
Journée Grand-Sud-Ouest

Montpellier

Journée de la section régionale

SCF Midi-Pyrénées, organisée avec

la Société de Chimie Catalane.
http://gs02015-scf-scqg.sciencesconf.org

3-4 décembre 2015
Le fer dans tous ses états :

passé, présent, futur...
Paris
www.cnrs.fr/mi/spip.php?article749

8 décembre 2015
Journée d’automne de
la division Chimie organique
Paris

€9

http://dco-automne2015.sciencesconf.org
10 décembre 2015 )
Polymeéres de demain pour
la fabrication additive

Atelier de prospective du GFP
Paris
alain.guinault@cnam.fr

7-9 janvier 2016
Nanoparticle assembly: From
Jundamentals to applications

Faraday discussion
Bombay (Inde)

www.rsc.org/conferencesandevents/
rscconferences/fd/assembly-fd2016/index.asp?

11-14 janvier 2016 V)
JIREC 2016

Journées pour l’innovation et

la recherche dans I’enseignement
de la chimie

Lyon
Théme : Chimie et Vérité(s)
www.jirec.fr

17-20 janvier 2016
Chimiométrie XVII
Namur (Belgique)
http://chimio2016.sciencesconf.org
20-21 janvier 2016 )
c2i-2016
7¢ Colloque interdisciplinaire
en instrumentation
Saint-Nazaire
http://c2i-2016.sciencesconf.org

27-29 janvier 2016
« Chimie et procédés du végétal »

5¢ Colloque Recherche de la FGL
Montpellier
www.19ecolesdechimie.com

27-29 janvier 2016

HTC-14

14" International symposium on

hyphenated techniques in chromato-

graphy and separation technology

Gand (Belgique)
www.ldorganisation.com/v2/produits.php?
langue=english&cle_menus=1238916061

4-5 février 2016
HyVolution
Les journées de I’hydrogéne énergie
Paris
www.hyvolution.fr

12-13 février 2016
Village de la chimie 2016

Paris

\C

www.villagedelachimie.org

15-18 février 2016
4" Biotechnology world congress

Dubai (Emirats arabes unis)
www.biotechworldcongress.com

15-18 février 2016
7" International conference
on drug discovery & therapy

Dubai (Emirats arabes unis)
www.icddt.com

29 mars-1 avril 2016 %
HTMC XV

15" International conference on high
temperature materials chemistry
Orléans

http://htmc15.sciencesconf.org

Vous trouverez de nombreuses autres manifestations sur le site de la SCF : www.societechimiquedefrance.fr, rubrique Manifestations.
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Actualités de la SCF

Médaille Lavoisier

Le Conseil d’administration de la SCF a décerné sa plus haute distinction, la Médaille Lavoisier, a Jacques
Livage, membre de I’Académie des sciences et aujourd’hui professeur émérite au College de France, ou
il a tenu la chaire « Chimie de la matiere condensée » de 2001 a 2010.

Avec Jean Rouxel, il est, dés les années 1970, a l'origine de la diversification de la chimie du solide, avec
notamment le passage d’'une chimie haute température trés énergivore a une chimie basse température,
plus communément connue aujourd’hui dans le monde entier sous le nom de « chimie douce ».

L'Assemblée générale a également :

Election au Conseil d’administration de PEuCheMS

L'Assemblée générale de 'EuCheMS, qui s’est tenue fin septembre a Vienne, a élu Philippe Garrigues au Conseil
d’administration ; il succede ainsi a Igor Tkatchenko. Rappelons que ce Conseil, aux pouvoirs plus élargis que celui de
la SCF, décide de la politique générale menée par 'EuCheMS.

« entériné le passage de la Working Party « Green and sustainable chemistry » au statut de division ; le représentant de
la SCF a cette division est Joél Barrault ;

- donné mandat au président David J. Cole-Hamilton de négocier les dispositions associées & la création avec les Etats-
Unis (ACS), le Mexique et le Canada d’une manifestation transatlantique sur une thématique de la chimie.

Le Bureau de la SCF

Prix des divisions 2015

Catalyse
Prix Jeune chercheur

* Nicolas Bion

Nicolas Bion, 39 ans, est
chargé de recherche au
CNRS a [llInstitut de
Chimie des Milieux et
Matériaux de Poitiers
(IC2mP, UMR 7285
Université de PoitiersfCNRS). Durant son
doctorat, sous la direction de Jacques
Saussey et Marco Daturi au Laboratoire
de Catalyse et Spectrochimie de Caen,
il a étudié par spectroscopie infrarouge
operando la réaction de réduction des
NOXx sur catalyseurs oxydes métalliques.
Il a ensuite effectué plusieurs stages
post-doctoraux entre 2001 et 2004 : en
catalyse DeNO, dans le groupe de
Hideaki Hamada a Tsukuba (Japon) ; en
synthéese de matériaux mésoporeux
dans le groupe de Jodo Rocha au centre
CICECO de [I'Université d’Aveiro
(Portugal) ; en physico-chimie des inter-
faces solide/solution dans I'équipe
d’Alain Walcarius au Laboratoire de
Chimie Physique et Microbiologie pour
'Environnement de Nancy. Il a intégré en
tant que chargé de recherche CNRS en
octobre 2004 I'équipe « Catalyse par
les métaux » de Daniel Duprez au
Laboratoire de Catalyse en Chimie
Organique (LACCO) de Poitiers, puis
l'équipe SAMCat « Du Site Actif au
Matériau Catalytique » dirigée par
Florence Epron lorsqu’au 1€ janvier
2012, le LACCO est devenu [Institut
de Chimie des Milieux et Matériaux de
Poitiers.

Ses travaux de recherche, qui concer-
nent la catalyse hétérogene pour I'envi-
ronnement et pour I’énergie, visent a

corréler les propriétés acido-basiques
ou redox de surface a lactivité et la
sélectivité des catalyseurs. Sa spécifi-
cité provient de I'utilisation de la tech-
nique d’échange isotopique pour I'étu-
de des processus d’activation et de
diffusion d’espéces actives en surface
et dans le bulk des matériaux cataly-
tiques. Des développements récents
de couplage sur cette technique en font
un outil puissant pour la compréhen-
sion du fonctionnement des cataly-
seurs hétérogénes et pour la caractéri-
sation structurale des solides. Ce tra-
vail lui a permis de tisser un réseau
de collaborations internationales abou-
tissant a des publications avec des
groupes de recherche du Royaume-
Uni, de Finlande, du Brésil, de Belgique
ou encore d’Espagne. Il compte 62
publications, 4 chapitres de livre
et ses travaux ont fait I'objet d’une
centaine de communications dans des
congrés et séminaires.

Chimie du solide
- Stéphane Cordier

Cristallochimiste et spé-
¢ cialiste de la chimie
des clusters de métaux
de transition, Stéphane
Cordier est directeur de
recherche au CNRS,
équipe « Chimie du solide et maté-
riaux » de I'Institut des Sciences chi-
miques de Rennes (ISCR, UMR 6226
CNRS/Université de Rennes 1). Durant
sa thése (1993-1996), il a étudié la syn-
these et la cristallochimie de composés
associant des clusters de niobium (ou
de tantale) a des ions terres rares sous
la direction de Marcel Sergent et
Christiane Perrin. Aprés un séjour post-
doctoral au Max Planck Institute for
Solid State Research de Stuttgart dans
le groupe du Pr Arndt Simon au cours

duquel il s’est spécialisé dans la syn-
thése et la caractérisation de fluorures
d’éléments de transition, il a été recru-
té par le CNRS en 1999 a I'ISCR. A
partir des années 2000, il a mis en
place une nouvelle thématique a
Rennes consistant a utiliser les compo-
sés a clusters obtenus par chimie du
solide a haute température comme
précurseurs de briques moléculaires
pour [|'élaboration de nanomatériaux
hybrides multifonctionnels et de sur-
faces fonctionnalisées. Habilité a diri-
ger des recherches en 2005, il est
promu directeur de recherche en 2010.
Sa recherche couvre un continuum
allant de la recherche fondamentale,
établissant les relations entre les pro-
priétés physiques des matériaux a
clusters et leurs structures cristallines
et électroniques, jusqu’a la recherche
finalisée pour des applications telles
que I'éclairage, I'affichage, le biomar-
quage ou la photocatalyse.
Aujourd’hui responsable adjoint de
I’équipe « Chimie du solide et maté-
riaux » de I'lSCR, il développe de nhom-
breuses collaborations aux niveaux
national et international. Il est directeur
du Laboratoire international associé
CLUSPOM entre la France et la Russie
associant 'ISCR de Rennes, I'lLV de
Versailles et le Nikolaev of Inorganic
Chemistry de Novossibirsk — branche
Sibérienne de I’Académie des sciences
de Russie. Il est responsable scienti-
fique du site Miroir dans le cadre de
I’'Unité mixte internationale CNRS-
Saint Gobain (UMI 3629, Laboratory
for Innovative Key Materials and
Structures LINK) localisée au National
Institute for Materials Sciences de
Tsukuba (Japon).

Stéphane Cordier est auteur ou co-
auteur de 3 brevets, 2 articles d’ouvra-
ge et de 120 publications (h = 24).
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sur la fonctionnalisation des matériaux
mésoporeux au sein de I'équipe de
chimie et électrochimie analytiques
du Laboratoire de Chimie Physique et
Microbiologie pour I'Environnement

Subdivision Electrochimie
Prix Jeune chercheur

» Frédéric Lemaitre
Frédéric Lemaitre

biodégradation de résidus médica-
menteux par Scedosporium dehoogii :
cas de I'hydroquinone (Master 1
science et ingénierie de I'’environne-
ment, Université d’Angers).

(38 ans) est maitre
de conférences a
I’'Université Pierre et
Marie Curie (Paris 6)
depuis septembre 2004.
Au sein du groupe de
Christian Amatore a I'ENS, ses activi-
tés de recherche concernent la mise
au point de méthodes combinées
(électrochimie/fluorescence, réseaux
d’ultramicroélectrodes) pour le suivi
de mécanismes biologiques*®. Il est
actuellement auteur ou co-auteur de
37 articles dans des revues internatio-
nales a comité de lecture et de 3 cha-
pitres de livre.

*Voir son article en p. 17 de ce numéro.

- Frédéric Maillard

Frédéric Maillard est
responsable de l'axe
Electrocatalyse au
Laboratoire  d’Electro-
chimie et de Physico-
Chimie des Matériaux et
des Interfaces (LEPMI)
de Grenoble. Il s’intéresse aux relations
composition structure-activité cataly-
tique-durabilité dans les matériaux nano-
structurés utilisés comme catalyseurs
dans les systéemes de stockage et de
conversion électrochimique de I'énergie.

» Vila Neus

Vila Neus a obtenu
sa thése de doctorat
en électrochimie molé-
culaire en 2005 a
I’'Universitat Autonoma
de Barcelone. Aprés
plusieurs années de
postdocs au Canada, aux Etats-Unis
et en France, elle est recrutée comme
maitre de conférences a I'Université
de Lorraine en 2012. En paralléle
avec l'enseignement d’électrochimie
et de chimie générale qu’elle dispen-
se, Vila Neus méne ses recherches

(UMR 7564 CNRS/Université de
Lorraine) dirigé par Alain Walcarius.

Rémy Bois pour ses travaux intitulés
« Electrochemical and electrogenerated
chemiluminescence processes at the
interface oil/water in emulsions sys-
tems stabilized by redox microgels »
(2° année de préparation au dipléme
d’ingénieur, ENSCBP Bordeaux).

Prix pour la promotion
de I’électrochimie

* Niveau Licence

- Marléne Roch et Florian Schmidt
pour leurs travaux sur I’élaboration et
la caractérisation de films polymeéres
électro-déposés (Licence 3 chimie,
Université de Franche Comté).

- Valentin Puchelle pour ses travaux
sur I’étude du ferrocéne lié a un cation
de liquide ionique comme médiateur
de transfert d’électron en bioélectro-
chimie (Licence 3 sciences et techno-
logies, Université Paris-Est Créteil
Val-de-Marne).

- Alice Dauphin pour ses travaux sur
la mise au point de sondes TERS par
dissolution électrochimique de fils d’or
(Licence 3 chimie, Université Pierre
et Marie Curie).

* Niveau Master 2

Laetitia Guerret pour ses travaux
sur les études photophysiques,
électrochimiques et électrofluoro-
chromiques de nanoparticules d’or
fonctionnalisées par des complexes
électroactifs et  luminescents.
Immobilisation de ces nanocompo-
sites sur des électrodes d’ITO
(Master 2 chimie et physico-chimie :
des molécules aux biosystémes,
Université Paris-Sud).

Salma EIl Euch pour ses travaux sur
la recherche d’une corrélation entre
caractéristiques électrochimiques et
relachement en nickel de lalliage
690TT en milieu primaire d’un réac-
teur & eau pressurisée (Master 2
chimie et physico-chimie des maté-
riaux, Université Pierre et Marie
Curie).

* Niveau Master 1

- Qiong He pour ses travaux sur
la mise au point d’un capteur
électrochimique pour I'étude de la

Nous reviendrons prochainement sur les prix des divisions 2015 :

Chimie de coordination
- Sébastien Floquet (prix Junior).
- David Sémeril (prix Junior).

Chimie organique

- Prix de la division : Annie-Claude Gaumont.
- Prix Jeune chercheur : Thibault Cantat.

- Prix Enseignant-chercheur : Patrick Toullec.
- Prix Industriel : Alexis Denis.

- Prix de these : Aurélien de la Torre.

- Prix Dina Surdin : Vincent Escande.

Chimie physique

- Prix Chercheur confirmé : Alain Walcarius.

- Prix Jeune chercheur : Frangois-Xavier Coudert.

- Prix de thése : Anne de Poulpiquet, Simon Chefdeville et Guillaume
Jeanmairet.

le GFZ (Groupe francais des zéolithes).

* http://fccat.sciencesconf.org

Manifestation organisée par le GECat (Groupe d’étude en catalyse), les divisions Catalyse (DivCat) et Chimie industrielle (DCI) et

Au programme : catalyse hétérogéne et homogene, de la recherche fondamentale jusqu’au procédé catalytique.

Date limite de soumission des résumeés :

23-27 mai 2016
FC Cat 1

French conference on catalysis
Fréjus

11 décembre 2015
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Electrochimie
Electrodes
Accessoires

O"”r‘“'i"‘éolg:

5 ans d’'existence
30 ans d’experience

500 Potentiostats installées

5 Continents 5 ans de garantie
sur nos appareils ...

20 Pays N’attendez plus ...

Recherche
Corrosion
Batteries
ElectroAnalyses
BioCapteurs
Enseighement




Chimistes de moins de 35 ans

Rejoignez le Réseau
des Jeunes chimistes de la
Société Chimique de France,
le RJ-SCF !

i§oP

Héseau des Jeunes Chimistes
Société Chimique de France

Etudiants, doctorants, post-doctorants,

ATER, techniciens, ingénieurs, enseignants,

chercheurs, concepteurs, opérateurs, e Un réseau professionnel national
assistants techniques dans les secteurs sur mesure sur tout le territoire !
académique ou industriel, rejoignez-nous !

* Un accompagnement pendant les
laj études et en début de leur carriére |

&
‘ { __ ; S  Des activités auprés du grand
Bretagne A i public et des scolaires !

* Une aide indispensable a la
recherche de stages, de theses
et d’'emplois !

» Une meilleure visibilité de la
chimie francaise !

)

1 000 membres ! iy

Adhérez en ligne sur www.societechimiquedefrance.fr

EuCheMS :.@ @0 Sacials Chimique de France Pour toute QUEE‘fiUﬂ, contactez-nous :

Déja plus de

European Chemical Sciences Le dsean aes chmistes Tj-SCf@societechimiquedefrance.fr

European Young Chemists Netwaork






