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RESUME

Le dioxyde de carbone est un gaz a effet de serre et ’augmentation de sa concentration
atmosphérique est considérée en partie responsable du réchauffement climatique. La
réduction des émissions de dioxyde de carbone est aujourd'hui considérée comme une
nécessité et I’une des méthodes les plus prometteuses qui permettent de valoriser le CO2
capté est 1’électroréduction. Cette technique possede 1’avantage de pouvoir utiliser les
énergies renouvelables pour transformer le CO2 en un large éventail de produits a haute
valeur ajoutée tels que 1’acide formique, le méthane, le méthanol ou 1’éthanol. Cependant,
les performances des catalyseurs actuels en termes de sélectivité, activité et stabilité
ralentissent le déploiement de cette technologie. L’objectif de ces travaux de recherche est
de préparer de nouveaux électrocatalyseurs actifs, sélectifs et stables pour
I’électroréduction du CO.. Les résultats obtenus révelent que ce type de catalyseurs
pourrait étre préparé par une simple modification de la surface de plomb par des alkyles

amines.

Dans un premier temps, des électrodes de plomb modifiées par des alkyles amines par
greffage électrochimique de sels de diazonium ont été préparées et caractérisées. Trois
molécules d’amines aromatiques ont été utilisées soit la 4-(2-aminoethyl) aniline (AEA);
la 4-aminobenzylamine (4-ABA) et la 3-aminobenzylamine (3-ABA). L'effet du temps de
réaction, du potentiel de réduction et de la concentration des sels de diazonium sur le taux
de recouvrement ont été étudiés. La présence d’une couche organique a la surface du plomb
a eté confirmée par des mesures d’angle de contact, et des caractérisations par

spectroscopie de photoélectrons X (SPX) et par microscopie électronique a balayage.

Les propriétés électrocatalytiques des alkyles amines pour la réduction du CO; ont ensuite
été évaluées. Les électrodes de plomb modifiées par les groupements amines, ont démontré
une amélioration de Iefficacité faradique pour la production de formate. A -1,09 V vs ERH,
I’efficacité faradique pour la production de formate sur une électrode de plomb modifiée par
AEA, 4-ABA et 3-ABA atteint respectivement 95%, 93% et 69,4%. Des tests de longues

durées (3h) ont montré que cette activité est stable sur cette période de temps. La constance



du courant cathodique observée apres greffage électrochimique des amines sur la surface
de plomb refléte une stabilisation des propriétés électrocatalytiques de 1’électrode pour la
réaction de réduction du COs,. Cette amélioration est causée en partie par la réduction de
I’activité du plomb pour le dégagement d’hydrogeéne, et pourrait étre reliée a 1’augmentation
de la densité de molécules du CO; prés de I’électrode ou encore a I’interaction existante entre
le groupement NH; et la molécule du CO2 qui a pour consequence la stabilisation de
I’intermédiaire réactionnel CO;™ et la diminution de la surtension. Comparativement au
plomb, qui donne un rendement de 23% et un courant instable au cours du temps dans les
mémes conditions opératoires, la modification de la surface par les alkyles amines semble
étre une voie prometteuse pour augmenter 1’activité et la sélectivité pour la formation des

formates et surmonter le probleme de stabilité de 1’électrode.

Mots clés: Sel de diazonium, alkyle amines, plomb, catalyse hétérogéne, réduction
électrochimique du CO,, 4-(2-aminoethyl) aniline; 4-aminobenzylamine; 3-

aminobenzylamine.
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ABSTRACT

Carbon dioxide is a greenhouse gas and its increasing atmospheric concentration is
partially responsible for global warming. The reduction of carbon dioxide in the
atmosphere is now considered a necessity, and electroreduction is one of the most
promising methods for reutilizing the captured CO>. This technique has the advantage of
being able to use renewable energies to transform CO: into various chemicals such as,
formic acid, methane, methanol or ethanol. However, the low performance of current
catalysts in terms of selectivity, activity and stability is slowing down the development of
this technology. The objective of this research work is to prepare new active, selective and
stable catalysts for the electroreduction of CO- to formate. The results obtained in this work
reveal that a new type of catalyst may be prepared by a simple modification of the lead

surface by alkylamines.

In a first step, lead electrodes modified with alkylamines by electrochemical grafting of
diazonium salts were prepared and characterized. Three molecules of aromatic amines
have been used: 4- (2-aminoethyl) aniline (AEA); 4-aminobenzylamine (4-ABA) and 3-
aminobenzylamine (3-ABA). The effect of reaction time, reduction potential and
concentration of diazonium salts on the extent of grafting were investigated. The formation
of the aryl-metal bond was confirmed by X-ray photoelectron spectroscopy and the
formation of an organic film confirmed by scanning electron microscopy and water contact

angle measurements.

The electrocatalytic properties of the alkylamines for CO> reduction were then evaluated.
The lead electrodes modified by the amine groups, have demonstrated high faradic
efficiency for formate production. At -1,09 V vs ERH, the faradic efficiency of formate on
a lead electrode modified by AEA, 4-ABA and 3-ABA reaches respectively 95%, 93% and
69,4%. Long-term tests (3h) have shown that the activity of the electrodes is stable over
this period of time. The stabilization of the current observed after electrochemical grafting
of the amines on the lead surface reflects a stabilization of the electrocatalytic properties
of the electrode for the CO, reduction reaction. Such improvement was partially related to
the reduction of the rate of the hydrogen evolution reaction, a competing reaction. However,



it could also be due to an interaction between the NH2 group and the CO2 molecule which
results in the stabilization of the CO: reaction intermediate and a decrease in the
overpotential. Compared to lead, which gives a 23% vyield and an unstable current over
time under the same operating conditions, the modification of the Pb surface by the
alkylamines seems to be a promising way to increase its activity and the selectivity for

formate and overcome the loss of activity over time.

Keyword: Diazonium salts, alkylamines, lead, heterogeneous catalysis, CO:

electroreduction, 4-(2-aminoethyl) aniline; 4-aminobenzylamine; 3-aminobenzylamine.
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1 Introduction

1.1 Contexte de I’étude

Les gaz a effet de serre (GES) sont présents naturellement dans 1’atmosphére.
L’effet de serre participe a la régulation ¢énergétique et au maintien d’une
température terrestre favorable a I’apparition et au maintien de la vie sur la surface
de notre planéte; sans eux, la température terrestre moyenne serait de I’ordre de -
18°C. Cependant, en raison des activités humaines, la concentration des GES a
considérablement augmenté depuis le siecle dernier ce qui souléve de nombreuses

inquiétudes.

Etant donné que le CO2 est un gaz a effet de serre, les théories sur le changement
climatique expliquent en partie le réchauffement climatique par I'augmentation de
la concentration de CO- dans I'atmospheére. Depuis la révolution industrielle, les
émissions anthropogéniques de CO- produisent un exces annuel de 3,9% de CO>

dans le cycle naturel du carbone [1].

Surface Average Atmospheric CO, Concentration, Deseasonalized

Figure 1.1 : Moyenne de la concentration du CO. dans I’atmosphére durant les 50 derniéres
années [2].

Avec une augmentation constante de la concentration du CO; dans I’atmosphére
comme le montre la figure 1.1 (passant de 279,5 ppm en 1789 a 404,48 ppm en
2016) [3], la mise en place de nouvelles stratégies est nécessaire pour stabiliser

voire réduire les émissions du COo>. Il s’agit notamment d’augmenter ’efficacité
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énergétique et de recourir plus largement aux énergies renouvelables telles que le
solaire, I’éolien et hydroélectricité. Néanmoins, notre dépendance aux énergies
fossiles, premiers émetteurs du CO», semble étre inévitable pendant la majeure
partie de ce siecle. Consequemment, des stratégies de traitement du CO; au point

d’émission doivent étre développées.

Valorisation du CO,

non conversion | conversion
Solvant Biologique
Transfert de chaleur Chimique
Fluide de travail Photochimique

Electrochimique

stockage d'énergie | matiéres premiére

-CO, supercritique Carburants -Carboxylates & lactones
-La récupération assistée renouvelables -Carbamates

du pétrole -Méthane, Gaz de -Carbonates organiques et
-Fluide géothermique synthese (CO,H,) ,etc. -inorganiques

-Boisson et -Acide formique -Polyméres
microcapsules ;méthanol, DME biodégradables

Figure 1.2 : Méthode de valorisation du CO,. Etabli & partir de [4, 5].

Jusqu’a présent, il existe deux principales approches a ce probléeme. La premiére
correspond a la capture et la séquestration géologique du CO2 dans les réservoirs
souterrains pendant des milliers d’années avant qu’il ne soit éliminé par voie
naturelle. Cette méthode est la plus utilisée par les industries de la production de
ciment, les aciéries et les centrales de production d’électricité qui utilisent des
combustibles fossiles. La deuxieme stratégie consiste a valoriser le CO> et a
I’utiliser comme matiére premiére. Il s’agit toujours de le capter, mais au lieu d’étre
stocke, le COz est réutilisé directement dans des applications industrielles ou aprés
conversion par voie biologique, photochimique, chimique ou électrochimique pour

produire des molécules a haute valeur ajoutee.
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1.1.1 Capture du CO;

Le COz2 ne peut pas étre directement utilisé a partir de I’atmosphére ou des sorties
d’usine (aluminerie, cimenterie, centrale thermique). Pour I’exploiter, il faut
d’abord le capturer puis le purifier. Plusieurs études ont été menées afin de
développer et d'améliorer les procédés de capture du CO>. Le CO2 peut étre capturé
par le biais de solutions basiques (NaOH, KOH, amine), ce qui conduit a la
formation de carbonates ou de carbamates dans le cas des amines [5]. L utilisation
de ces solutions rend difficile la récupération du CO., car une étape de traitement
thermique a haute température est requise pour le libérer. D’autres matériaux ont
été utilisés pour adsorber le CO; tel que les alumines, les MOFs (Metal Organic
Framework) [6,7] et les zéolites, mais la sélectivité de ces matériaux laisse a désirer
[7]. A cet égard, les méthodes de capture par des polyméres contenant des
groupements amines sont plus prometteuses, car elles possédent le potentiel de
capturer trés sélectivement le CO> a partir de 1’air ambiant a température et pression
atmosphérique avant de le libérer facilement sans fournir beaucoup d’énergie [8].

La figure 1.3 présente le principe de capture du CO2 par les amines.

NH, (\NHE;OQ'
—G’N‘\/\N"\/}:‘ +C0, = ,{-N\J"‘f{]/\/}’n Carbamate
H H,

Polyethylenimine (PEI) HHQO

(\rﬁHp HCOs  Bicarbonate

Figure 1.3 : Capture du CO; par les groupements amines du polyéthylénimine [9].

1.1.2 Utilisation du CO; sans conversion préalable

Tel quel, le CO; est utilisé principalement comme solvant, agent réfrigérant ou

fluide de travail dans les industries alimentaires ou la récupération assistée de
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pétrole. L'applicabilité de ces processus demeure toutefois limitée par la sécurité,

I'espace et le codt.

1.13 Conversion du CO»

La valorisation par conversion biologigue utilise le CO2 comme nutriment pour les
organismes vivants, comme les algues, permettant ainsi de produire de la biomasse
et d’effectuer la synthése de produits d’intérét (glucides, huiles et composés
cellulosiques, etc.). L’efficacité de la photosynthése est extrémement limitée,
inférieure a 1 %. L’utilisation de grands bassins oud’espaces clos
(photobioréacteurs) serait donc requise pour développer les technologies de

conversion biologique [10].

Concernant les méthodes photochimiques, deux filieres progressent simultanément,
soit la photocatalyse directe du CO2 par décomposition thermique en CO et la
réduction du COz2 dans des cellules électrocatalytiques (photoélectrocatalyse). Ces
méthodes sont peu matures et affichent un faible rendement énergétique de 1’ordre
de 1% [4,5].

Une autre fagon de convertir les molécules du CO- est de le réduire en produits a
haute valeur ajoutée en utilisant des méthodes chimiques ou électrochimiques. Ces
méthodes sont les plus prometteuses et elles atteignent des rendements similaires
(jusqu’a 80-100 % selon le catalyseur employé). Néanmoins, 1’électroréduction a
I’avantage de requérir un équipement plus simple, puisqu’elle procéde a des
températures, pressions moins importantes et dans des milieux aqueux. Il s’agit de

la méthode qui sera étudiée dans ce projet.

1.2 Electroréduction du CO:

Le CO2 est une molécule inerte extrémement stable d'un point de vue
thermodynamique. Elle représente la forme la plus oxydée du carbone. En
conséquence, 1’utilisation du CO2 comme source de carbone nécessite de fournir de

I’énergie pour le réduire. L utilisation des sources d’énergie renouvelable présente
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une approche intéressante pour réduire électro-chimiquement la molécule du CO>
et produire des molécules a haute valeur ajoutée, ce qui réduit potentiellement la
dépendance aux énergies fossiles et diminue la concentration du CO2 dans

I’atmosphére.

Ces dernieres années, la reduction électrochimique a température ambiante du CO>
en un large éventail de produits a été étudiée en detail [5,6]. L’¢électrolyse du CO>
a température ambiante se fait en ayant recours a de 1’énergie électrique (électrons)
et des protons rendus disponibles lors de 1’oxydation d’un €électrolyte directement

au sein du réacteur.

121 Principe

[ Cathede

; 4 E red
3 2e { |
Cathodic compartiment Anodic compartment Ref

L )
Ancde
Catholyte out__ E{ ) Anolyte out

2a+2C - A+2C"+2e

* A :Anion

C* . Cation
l ] Anolytein

6o «CHOH+HO

Catholytein |[*

Figure 1.4 : Schéma du procédé d’électroréduction du CO,[11].

La figure 1.4 présente un exemple d’une cellule électrocatalytique pour
I’¢électrolyse du CO.. Le COzestdissout dans 1’électrolyte, puis réduit au niveau de
la cathode grace aux électrons fournis par 1’énergie électrique appliquée. Une
membrane sépare le compartiment cathodique du compartiment anodique

permettant ainsi I’échange cationique (par exemple des ions H").
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xCO, + (y + 22)H* + ne™ - [C,H, 0,,_,]17"?*™ + zH,0 Equation 1.1

L’équation 1.1 montre la réaction de réduction du CO2 en général, et plusieurs
produits carbonés peuvent étre obtenus par la réduction électrochimique du CO..
Un apport significatif d'énergie est nécessaire, sous forme d'énergie électrique, qui
est convertie ensuite en énergie stockée dans les liaisons chimiques des composés
produits. L’énergie a fournir pour faire démarrer la réaction est donnée par

I’équation suivante :
AG = nFE° Equation 1.2

avec n le nombre de moles d’électrons mis en jeu dans la réaction en mol; F la
constante de Faraday en 96485C.mol™ et E° le potentiel thermodynamique de la

réaction en V.

Tableau 1.1: Potentiels thermodynamiques de la réduction du CO; dans une solution aqueuse [14].

Demi-réactions électrochimiques Eo/V vs NHE
COx+ H* +2e— HCOO" -0,199
CO2 +2H"+2e— CO + H,0 -0,109
CO; + 4H*"+ 4 e —>HCHO +H>0 -0,071
CO2 + 6H"+ 6 e—CH30H +H20 +0,030
CO; + 8H*+ 8 e—~CHai +2H,0 +0,169

Les potentiels thermodynamiques de la réduction du CO- en différents types de
produits chimiques tels que le CO, des acides, des alcools et des hydrocarbures sont
présentés dans le tableau 1.1. Cependant, pour atteindre de densités de courant
significatives, les catalyseurs actuels doivent opeérer a des potentiels beaucoup plus
négatifs en raison de 1’ajout de la surtension et de la chute ohmique due au montage

ou a I’électrolyte, ce qui contribue a diminuer 1’efficacité énergétique du procédé.
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Le potentiel appliqué permettant la réduction électrochimique du CO est donc

présenté dans 1’équation 1.3.
Eapp = Ethermo + RI + 1 Equation 1.3

avec Etnermo le potentiel thermodynamique, RI est la chute ohmique et 1 est la

surtension.

1.2.2 Mécanisme

L’électroréduction du CO est un processus complexe et de nombreux chemins
réactionnels sont possibles. La premiére étape commune a tous les mécanismes de
réaction est la formation de 1’intermédiaire radicalaire CO2*" qui a lieu lors du
premier transfert d’électron. Si le catalyseur a des difficultés a briser la liaison C=0,
la formation de formate ou d'acide formique sera observée. Dans le cas contraire,
I’intermédiaire COags est formé. La désorption de cet intermédiaire permet la
formation de monoxyde de carbone. Comme le montre la figure 1.5, d’autres
produits peuvent étre issus du COags tels que 1’éthanol, le méthane, 1’éthyléne, etc.
La formation des hydrocarbures comme 1’éthyléne et le propane nécessite une
recombinaison de deux ou trois atomes de carbone adsorbés a la surface du
catalyseur, ce que requiert une énergie de réaction favorable et des sites actifs
suffisants pour que la réaction soit envisageable. Pour que la formation des alcools

soit possible, une rupture de la liaison C=0 doit intervenir a la derniére étape.
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Figure 1.5 : Schéma réactionnel de la réaction d’¢électroréduction du CO; [15].

Par ailleurs, I’activité catalytique et le potentiel appliqué, la nature du produit formé

et la sélectivité de la réaction de réduction du CO- sont fortement liés a la nature du

catalyseur utilisé. D’autres facteurs comme le pH, la nature de I’électrolyte, la

pression et la température peuvent aussi influencer la réaction de réduction duCOa.

123 Le pH

L'effet du pH sur la réaction de réduction du CO> a fait I'objet de nombreuses études

dans la littérature. La solubilité de la molécule du CO> diminue dans les solutions

basiques. Cependant le rendement faradique de la réduction du CO> diminue

également avec l'augmentation de I'acidité de la solution électrolytique qui favorise

la réaction parasite de dégagement d’hydrogene. Pour cette raison, de nombreuses

études utilisent du carbonate de potassium (KHCO3) comme solution électrolyte

aqueuse en raison de ses propriétés tampons qui empéche les grandes variations du

pH. Le pH de cette solution est géneralement compris entre 6 et 8 pour des

concentrations du carbonate de potassium allant de 0,04 a 2 M.
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124 Température et pression.

La faible solubilit¢ du CO. dans I’eau dans des conditions de pression et de
température ambiante est 1’un des principaux défis qui doivent étre surmontes. Une
facon de remédier a ce probléme est d’augmenter la pression et de diminuer la
température afin d’augmenter la pression partielle du CO- en solution aqueuse selon
la loi d’Henry [12].

1.2.5 Les électrocatalyseurs

Systémes a base métallique

Les électrocatalyseurs métalliques utilisés pour la réduction du CO2 peuvent étre
regroupés en quatre familles. Le premier groupe comprend I’or, I’argent et le zinc,
qui produisent uniquement du monoxyde de carbone avec une grande efficacité
faradique [14, 15]. Le deuxieme groupe inclut les métaux ayant une faible
surtension pour la réaction de dégagement d’hydrogene tels le platine et le nickel
[17]. Ces catalyseurs produisent aussi du monoxyde de carbone qui agit ensuite
comme un poison pour inhiber la réaction de réduction du COx. Le troisiéme groupe
est composé uniquement de cuivre, le seul métal qui a montré une capacité a
produire des hydrocarbures avec un rendement raisonnable [16, 17, 18]. Le mélange
d'’hydrocarbures obtenu est principalement composé de méthane (CHa), d'éthyléne
(C2oHa), d'éthane (C2Hs) et de propéne (CsHs). Diverses études ont été menées,
notamment avec des électrodes de cuivre nanostructuré, pour améliorer l'activité et
la sélectivité envers les hydrocarbures, mais malheureusement les produits
majoritairement formés demeurent le méthanol, 1’acide formique, le monoxyde de

carbone et I’hydrogéne [17,19].

Finalement, le dernier groupe est composé des catalyseurs ayant une surtension
élevée pour la réaction de dégagement de I'nydrogéne tels le mercure, le cadmium,
le plomb, le bismuth ou I’étain. Ces catalyseurs ont de la difficulté a briser la liaison
C=0 ce qui permet de former un produit unique, le formate ou I’acide formique

selon le pH de la solution d’¢électrolyte [15, 20, 21]. Ce dernier groupe présente
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I’avantage d’avoir une grande sélectivité envers le formate. Ils produisent
uniquement du formate et de I’hydrogene. Ainsi, 1’acide formique pourrait étre
utilise dans I’industrie du textile, le nettoyage des diffuseurs a air dans les systemes
d’aérations, ou comme agent de conservation pour le cuir. Il est également utilisé
comme produit chimique dans I'alimentation ou comme carburant dans les piles a
combustible [23]. En effet, ’utilisation directe de I’acide formique dans les piles &
combustible a été largement étudiée dans la littérature, et présente de nombreux
avantages comparativement aux piles a combustible au méthanol, tels un potentiel
de circuit ouvert supérieur et un phénomene de « crossover » nettement inférieur
[24]. De plus, le développement de nouveaux catalyseurs pour retourner I’acide
formique en hydrogéne et CO> présente une solution idéale pour stoker I’hydrogeéne

facilement et en toute sécurité [22, 23].

En résumé, la réduction électrochimique du CO> sur des électrodes métalliques est
une voie prometteuse pour valoriser le CO2, Par contre, deux points majeurs doivent
encore étre améliorés. D’abord, la désactivation de la surface de 1’électrode qui
survient rapidement et qui conduit a une baisse significative du rendement de la
réaction pour ne produire que de I’hydrogene [27]. Ensuite, la grande surtension
d’activation requise pour que la réaction de réduction du CO se produise. Des
nombreuses études ont été menées pour réduire cette surtension et surmonter le
probleme de la stabilité des électrodes métalliques comme le décrivent plusieurs
articles et revues. Pour ce faire, différentes morphologies et structures ont été
étudiées [17, 29], et des combinaisons des dérivés d’oxyde et d’alliages métalliques
ont été également utilisées [30, 31]. D’autres efforts ont été dirigés vers le
développement d’autre type de catalyseurs tels les complexes métalliques et ceux a

base d’azote.
Les complexes métalliques

Les complexes métalliques réduisent la barriere d’énergie d’activation pour le
premier processus de transfert d'électrons en raison de la liaison établie entre la
molécule du CO: et le ligand ou I'atome métallique central. Cette liaison perturbe

la configuration électronique du CO: et rend la molécule plus réactive. La plupart
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des complexes métalliques étudiés donnent des produits de réduction a deux
électrons et deux protons, souvent le CO et plus rarement 1’acide formique. Des
composés a plus bas degré d’oxydation, comme le méthanol, peuvent étre aussi
obtenus, mais plus rarement [25,26]. Les complexes métalliques peuvent étre
utilisés directement en solution (catalyse homogeéne) ou aprés immobilisation sur
une électrode de travail (catalyse hétérogene). L’avantage de la catalyse hetérogéne
est la possibilité d’utiliser différents milieux aqueux et non aqueux, la facilité de
recycler I’électrolyte et la stabilité des électrodes de travail. De nombreux
complexes de métaux de transition ont été rapportés dans la littérature depuis 1975.
Des complexes a base de Ni, Cu, Co, Re, Fe, Pd, etc. avec des ligands de types bi-
pyridine ou polymere amine ont prouvé leurs bonnes propriétés catalytiques pour
la réduction du CO. Ce type de catalyseurs possede I’inconvénient de produire

exclusivement du CO [15, 25]. La figure 1.6 présente des exemples de complexes

métalliques.
a) b) ] .
LY _{l'
¢ Y I "'.\‘
Ry “\Nf 'nN /RE & 2 Y,

Figure 1.6 : Exemple de complexe du type Ni(cyclam) (R=H ou Me) a), [Re(bpy)(CO)zX] (X=CI )
b) [34, 35].

Les catalyseurs a base d’azote

L utilisation de pyridine protoné dans la solution électrolytique a permis de réduire
efficacement le CO2 en méthanol et en acide formique sur des électrodes
métalliques ou semi-conductrices [31]. En présence de pyridine, une efficacité
faradique pour la réduction du CO; en méthanol de 30 % a été obtenue sur une
électrode de palladium dans l'eau et de 22% sur une électrode de Pt [35]. Le
mécanisme de réduction du CO2 en méthanol avec des ions pyridium sur une

électrode de platine est illustré dans la figure 1.7.
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Figure 1.7: Schéma réactionnel de la réduction du CO; en méthanol avec des ions pyridium [35].

L’utilisation des électrodes de carbone avec une solution riche en ions pyridinium
ne conduit pas a la formation de produits a haute valeur ajoutée, ce qui indique que
la nature de 1’électrode de travail joue un réle important dans la réaction de
réduction du CO; avec ce type de catalyseurs [35]. D’autres molécules riches en
azote ont été testées pour la réaction de réduction du CO tels que I’imidazole, le
tetralkylammonium, etc.[1, 29]. En comparaison avec les catalyseurs et les
complexes métalliques, [I’¢lectroréduction du CO- par le biais de ces molécules

azotées n’est pas bien étudiée.

Récemment, de nouvelles électrodes de cuivre fonctionnalisées par des
groupements amines ont été utilisées pour réduire le CO en hydrocarbure [37]. Une
amélioration remarquable de I'efficacité faradique ainsi que de la densité de courant
partielle pour la formation des hydrocarbures a eté observée pour diverses
électrodes du Cu aprés modification par des aminoacides. Cette méthode de
modification supprime la réaction de dégagement de I'hydrogéne et améliore
I'efficacité faradique des hydrocarbures produits. Les calculs théoriques DFT
révélent que la formation de liaison hydrogéne entre CHO* et -NHs* conduit a une
stabilisation de I’intermédiaire CHO*, ce qui conduit a 1’amélioration de la

sélectivité pour la réduction du COa.
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Figure 1.8: Calcule DFT d’une électrode de cuivre avant (bleu) et aprés modification par la
glycine(rouge) [37].

Les résultats obtenus révélent que la combinaison de la fonction amine avec les
propriétés électrocatalytiques des métaux semble étre une voie prometteuse pour
surmonter les problemes des catalyseurs actuels et améliorer 1’efficacité faradique
pour la réaction de réduction du CO. Il s’agit de ce type de catalyseur qui sera

étudié dans ces travaux de mémoire de maitrise.

1.3 Le greffage électrochimique par réduction de sels de
diazonium

Les fonctions amines peuvent étre immobilisées sur la surface des électrodes
métalliques par plusieurs méthodes. On parle alors de fonctionnalisation des
électrodes. Parmi ces méthodes de fonctionnalisation les plus communes se
retrouvent I’adsorption chimique, le greffage par oxydation des amines ou par
réduction de sels de diazonium. La premiere méthode est limitée par la stabilité des
films aminés déposés sur 1’¢électrode. En revanche, pour les deux autres méthodes,
une liaison covalente s’établit entre 1’¢lectrode et les molécules greffées. Les seuls
matériaux qui peuvent étre utilisés dans le cas de modification par oxydation des

amines sont ceux qui sont résistants a I'oxydation ce qui restreint leur utilisation.
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Cette section présente donc les principes de base du greffage électrochimique, en
plus de donner un apercu des paramétres pouvant étre contrdlés lors de ce procédé.

1.3.1 Formation et stabilité des sels de diazonium

Les sels de diazonium aromatiques (ArN * X ) sont facilement synthétisés a partir
de I’amine correspondante et du nitrite de sodium (NaNO) en milieu acide ou de
tert-butylnitrite ((CH3)sCNOz2) en milieu organique. Le mécanisme de formation du
cation nitrosyle et du cation diazonium en milieu aqueux est illustré dans la figure
1.9. Dans une premiére étape, le nitrite de sodium réagit en milieu acide pour former
le cation nitrosyle. La seconde étape est la réaction de diazotation qui a lieu par
I'action du cation nitrosyle sur I'amine primaire. Cela conduit a la formation du sel

de diazonium correspondant [38].
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Figure 1.9: Formation du cation nitrosyle(a), formation du sel de diazonium(b )[38].

Y

L’inconvénient majeur des sels de diazonium est leur instabilité. En régle générale,
les sels de diazonium ne sont pas stables dans des solutions avec des pH supérieurs
a 3, et leurs stabilités diminuent avec le temps et la tempeérature. De plus, le cation
nitrosyle se dégrade en monoxyde d'azote. Pour cette raison, il est important que la

solution de nitrite de sodium soit fraichement préparée si elle est faite en milieu
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acide, mais il est préférable de la préparer dans de 1’eau dé ionisé et de la garder au

réfrigérateur.

1.3.2 Réduction de sels de diazonium

Le mécanisme impliqué lors de la réduction des sels de diazonium fait intervenir le
radical aryle produit par la réduction du cation diazonium a la surface d’un substrat
avec la libération de la molécule azotée. Le radical ainsi formé peut ensuite
s’attacher a la surface de maniére covalente et former une couche organique de

groupements aryles substitués par une variété de groupements R.

Le premier substrat ayant été modifié par réduction des sels de diazonium a été le
carbone vitreux. Par la suite, plusieurs recherches ont révélé que presque toutes les
catégories de substrats peuvent étre modifiées par greffage des sels de diazonium
(voir tableau 1.2).

Tableau 1.2: Différents substrats modifiés par réduction des sels de diazonium

Catégorie du substrat | Référence

Carbone vitreux [39][40][41]

Graphene [42]

Carbone nanotubes [43]

Diamant [44]

Semi-conducteurs [45][46][47]

Métaux [48][49][50] or[41][51][52], platine[49],
argent, fer [53],cuivre [53],etc.

Oxydes conducteurs ITO, TiO2, TiO, SnO2[54]

Nitride TiN, TaN[54]

Polymeres PTFE[55]

Cette réaction est facile et ne nécessite pas de conditions particulieres. Elle peut
étre produite d’une maniére spontanée, par photochimie [56], ultrasons, chauffage,
micro-onde [57] et electrochimie[58]. C’est cette derniére méthode qui nous

intéresse et qui sera utilisée pour modifier les surfaces de nos substrats.
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133 Greffage électrochimique

Le greffage électrochimique se fait selon un mécanisme redox dans lequel
I’électrode de travail réagit comme un agent réducteur et le sel de diazonium comme
un oxydant. En effet, ’apport des électrons de 1’électrode de travail permet la
réduction du sel de diazonium en radical aryle. Le radical aryle formé réagit ensuite
avec la surface de I’¢lectrode en formant une liaison covalente. La figure 1.10

illustre le principe du greffage électrochimique.
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Figure 1.10: Principe du greffage électrochimique (avec R= NO,, CHg, CI, etc.).

Les conditions expérimentales telles le solvant, le substrat, le temps de réaction, la
concentration en sel de diazonium et le potentiel de réduction permettent de
contréler I'épaisseur des films greffés. Un film organique formé d'une monocouche
ou d’une multicouche de quelques centaines de nanomeétres d'épaisseur peut étre
obtenu. La différenciation entre une monocouche et une multicouche se base sur le
calcul du taux de recouvrement T" (mol.cm=). Selon le modéle moléculaire, une
valeur théorique de T de I’ordre de 1,35 10° mol.cm™ a été calculée pour la
formation d’une monocouche compacte de nitrobenzene [59]. Dans tous les cas, le
film formé est greffé sur le substrat par des liaisons covalentes. La nature covalente
de ces liaisons aryle-substrat a été démontrée par la résistance a 1’ultrason. Plusieurs
techniques telles que I’SPX, IR, AFM, ToF-SIMS et la mesure de 1’angle de contact
ont été utilisées pour caractériser les surfaces modifiées par les sels de diazonium
[60].

De point de vue du mécanisme, différentes voies réactionnelles ont été proposées
pour la formation des multicouches. Le mécanisme principal est lié a la formation
de radicaux aryles (voie a). Apres greffage sur la surface de 1’électrode, les radicaux

aryles peuvent réagir avec les molécules déja greffées par substitution radicalaire
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pour former des films de polyaryle. Les deux autres chemins possibles et présentés
dans la figure 1.11 sont I’attaque électrophile soit d’un sel de diazonium non
décomposé en radical aryle (voie b), soit des cations aryle formés en lieu des

radicaux (voie c) sur les molécules greffées a la surface de 1’¢lectrode.

Figure 1.11: Différentes voies menant a la formation d'une multicouche [61].

Le greffage par réduction des sels de diazonium a été étudié pour de nombreuses
applications telles que la protection contre la corrosion, 1’électronique moléculaire,
I’immobilisation de glucose oxydase sur GCE et la fabrication des capteurs. Selon
I’application désirée, des monocouches ou des multicouches de sels de diazonium
ont été greffées. Plusieurs études ont été menées pour controler 1’épaisseur de la
couche greffée. La premiére stratégie consiste a controler 1’épaisseur de la couche
déposée par le suivi de la concentration de sel de diazonium mis en solution et la
mesure de la charge résultante. La seconde approche est d’utiliser des molécules
ayant un fort encombrement stérique. Le blocage de certaines parties réactives des
aryles par les groupements encombrants empéche la polymérisation de s’effectuer
et résulte en la formation d’une monocouche [62]. Une derniere stratégie est
’utilisation d’un tueur de radicaux tel le DPPH: 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl.
L’¢étude menée par Menanteau, Livellain et Breton a montré que 1’injection de ce
composé a faible concentration peut limiter la polymérisation et conduire a la

formation d’une monocouche [61].
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D'un point de vue expéerimental, deux méthodes électrochimiques ont été utilisées
pour greffer les sels de diazonium. La premiére méthode est la voltamétrie cyclique
(VC). Cette methode est la plus discutée dans la littérature. L’utilisation de la VC
permet de déterminer le potentiel de réduction du sel de diazonium. Un signal

typique de réduction des sels de diazonium est présenté sur la figure 1.12.
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Figure 1.12 : Voltammogrammes cycliques (premier et cinquieme cycle) dans 2 mM AEA sel de
diazonium dans ACN + 0,1M NBusBF4 (a) électrode d'or et (b) électrode de carbone vitreux a 0,1
V /s [63].

Au premier cycle, les réponses voltammétriques présentent un pic cathodique
attribué a la réduction du cation de diazonium sur la surface de 1’électrode. Apres
le cinquieéme cycle il y a disparition de ce pic de réduction indiquant la formation
d’une couche organique a la surface de 1’électrode de carbone. Ceci entraine la
diminution de la conductivité électronique de 1’électrode et le blocage de la réaction
de greffage. Pour un méme sel de diazonium, le potentiel de réduction dépend de la
nature de 1’électrode, des conditions opératoires, le prétraitement de la surface de

I’électrode et la solution d’électrolyte utilisée [11, 32].

La seconde méthode est la chronoampéromeétrie. Une fois connu, le potentiel de
réduction d’un sel de diazonium peut étre imposé pendant quelques secondes, voire
quelques minutes, permettant le greffage des groupements aryle a la surface de
I’électrode. La figure 1.13 montre un chronoampérogramme de réduction de sel de

diazonium.
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Figure 1.13 : Chronoampérogrammes d’une électrode d’or dans une solution de sel de diazonium:
tétrafluoroborate de 4-diméthylaminobenzénediazonium 0,1 M dans I'acétonitrile en présence
(CaHo)sNBF4[65].
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1.4 Objectifs et présentation du projet de recherche

L’objectif principal de ce projet de recherche est de préparer un nouvel
électrocatalyseur a base de plomb pour la réduction du CO.. Ce catalyseur doit avoir
une grande efficacité faradique pour la production de formate avec un potentiel de
réduction faible et une bonne stabilité. Plus précisément, les travaux de ce projet de
maitrise porte sur la modification de la surface d’une électrode de plomb avec une
fonction alkyle amine par greffage électrochimique des sels de diazonium. En
greffant des groupes fonctionnels amine sur la surface du Pb, nous envisageons
d'accélérer la conversion du CO2en formate et de stabiliser la surface de 1’électrode.
Cette approche est basée sur 1’équilibre acido-basique connu entre la fonction amine
et le CO,. Cette interaction va permettre de stabiliser I’intermédiaire réactionnel
CO2", ce qui permettra de fournir moins d’énergie pour atteindre des rendements

élevés en acide formique.

Figure 1.14 : Schéma de principe de 1’électroréduction du CO; par des surfaces de plomb modifié
avec des alkyles amines.

Ce mémoire de maitrise est organisé en quatre chapitres. Dans ce premier chapitre,
nous avons présenté un apercu général sur les méthodes de valorisation du COy,
notamment 1’électroréduction du CO>. Dans une seconde partie, nous avons donné
un apercu sur le principe de greffage électrochimique utilisé pour immobiliser les

groupements alkyle amine sur la surface de plomb.
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Le deuxiéme chapitre decrit la procédure expérimentale. Les méthodes de
préparation et de caractérisation des échantillons y sont expliquées, tout comme les
méthodes de calculs de I’efficacité faradique de la conversion du CO2 en formate.
Les deux derniers chapitres présentent et discutent les différents résultats obtenus.

Finalement, une conclusion générale terminera ce mémoire.
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2 Méthodes expérimentales

2.1 Méthodes et montages électrochimiques
2.1.1 Préparation de I'équipement

Afin d’¢éviter toute contamination lors des greffages ou des analyses
électrochimiques, les cellules employées ainsi que les autres pieces en verre (fioles
jaugées, pipettes) ont été immergées dans I’cau régale (mélange 3:1 d’acide
chlorhydrique 37% et d’acide nitrique 67-70 %), puis rincées abondamment a 1’eau

dé ionise.
2.1.2 Préparation des substrats

Dans toutes les expériences, une plaque de plomb (90-99%) d’une longueur de 3
cm et une largeur entre 0,4 et 0,45 cm est utilisée comme électrode de travail. Dans
le but d’obtenir une bonne reproductibilité des greffages electrochimique, une étape

de polissage électrochimique a été effectuée.

Figure 2.1: Cellule électrochimique utilisée pour le polissage électrochimique.
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Le polissage électrochimique a été effectué dans un montage a deux électrodes
avec une contre-électrode de titane et une électrode de plomb tel que présenté dans
la figure 2.1. La solution de polissage est préparée avec un mélange de 4 ml d’cau
oxygénée a 30% en volume, 2 ml d’acide acétique et 0,6 ml d’acide nitrique. Ces
acides sont dilués 5 fois dans de 1’éthanol Un courant de 15 mA a été appliqué entre
I’électrode de plomb et la contre-électrode pendant 10 min. Aprés traitement, les
¢lectrodes sont rincées abondamment a 1’eau dé ionisé et a 1’éthanol. Cette étape
de prétraitement permet de nettoyer la surface en oxydant les matiéres organiques
présentes, réduire les défauts et les imperfections par dissolution de la couche
superficielle et former une fine couche d’oxyde a la surface de 1’électrode de plomb
[66]. La figure 2.2 montre les images MEB obtenues pour 1’électrode de plomb

avant et apres polissage électrochimique.

—_ 1=m
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Figure 2.2: Image MEB d’une surface de plomb brut sans aucune modification (a), aprés
électropolissage électrochimique (b).
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2.1.3 Greffage électrochimique

Cellule électrochimique

Entrée de gaz

Figure 2.3: a) Cellule électrochimique cylindrique utilisée dans les expériences de greffage
électrochimique (b) schéma de la cellule électrochimique a trois électrodes.

La cellule électrochimique utilisée est une cellule conventionnelle a trois
électrodes. La contre-électrode est une électrode en platine. Les mesures ont été
effectuées avec une électrode en Ag/AgCl comme électrode de référence. La
solution électrolyte est une solution dégazée de 0,5M HCI (TraceMetal™ Grade).
Un flux d’azote est maintenu dans la cellule durant le greffage électrochimique. Ces
derniers ont été réalisés a 1’aide d’un potentiostat/galvanostat (Autolab
PGSTAT302). Les potentiels ont été corrigés par rapport a ERH selon 1’équation

suivante :
E (vs ERH) = E (vs Ag/AgCl) + 0,210 V + 0,0591 V*pH (Equation 2.1)
Formation et stabilité des cations de diazonium

La formation et la stabilité des cations diazonium dérives respectivement de 3-ABA
(99% Sigma Aldrich), 4-ABA (99% Sigma Aldrich), AEA (97% Sigma Aldrich)
ont été étudiées par voltampérométrie cyclique sur carbone vitreux. Les sels d’aryle

diazonium ont été générés in situ dans 1’¢lectrolyte a partir de leurs amines
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correspondantes afin d'éviter les étapes d’isolation et de purification. Une solution
de nitrite de sodium fraichement préparée est désoxygénée par barbotage d’azote
avant d’étre mélangée avec une solution de diamine. Un mélange 1:1 de nitrite de
sodium (Sigma Aldrich, 97%) et d’amine a été choisi pour éviter la formation de

sous-produits de dégradation.

Afin de vérifier la stabilité des sels de diazonium, nous avons suivi par VC I’effet
du temps de formation de sels de diazonium (réaction de diazotation) sur le greffage

électrochimique en utilisant une électrode de carbone vitreux.
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Figure 2.4: Voltamogramme cyclique de 4 électrodes de carbone vitreux différentes avec une
solution de 4-ABA 2 mM apres 2, 5, 30 et 60 min de diazotation.

La figure 2.4 illustre I'influence du temps de la réaction de formation des sels de
diazonium sur le greffage. Une augmentation du temps de diazotation entraine une
diminution de I’air des pics de réduction, ce qui se traduit par la diminution de
I’efficacité de greffage. Ces résultats suggerent une dégradation progressive des
sels de diazonium au cours du temps. Dans cette étude-ci, le temps de diazotation a
été fixé a 2 min, un temps nécessaire pour former les sels de diazonium et

minimiser les produits de dégradation.
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2.1.4 Réduction électrochimique du CO;

Cellule électrochimique

Figure 2.5: Cellule électrochimique en H utilisée dans les expériences de réduction du CO..

La cellule électrochimique utilisée est une cellule a trois compartiments, 1’électrode
de travail et la contre-électrode en platine sont séparées par une membrane en
Nafion® (Nafion 117), ce qui empéche la diffusion des produits de réduction du
CO- vers le compartiment de la contre-électrode. Le compartiment de 1’électrode
de référence, une électrode au calomel saturé (ECS), est séparé du compartiment de
I’¢lectrode de travail par un verre fritté ultrafin, afin d’éviter de vider la cellule lors
des mesures sous pression du CO». La solution électrolytique du compartiment de
référence est identique a celle de la solution du compartiment d’analyse, soit 8 ml
d’une solution de KHCO3 1M (99,95% Alfa Aesar). Les potentiels ont été corrigés

par rapport 8 ERH selon I’équation suivante
E (vs ERH) = E (vs ECS) + 0,241V + 0,0591 V*pH (Equation 2.2)

Les membranes de Nafion® ont été conditionnées avant utilisation afin d’éliminer
les impuretés organiques et assurer une bonne conductivité protonique. Les
membranes sont d’abord immergées dans une solution de peroxyde d’hydrogene
bouillante de 3 % en volume, puis rincées trois fois a 1’eau de ionisé. Elles sont

ensuite a nouveau immergées dans une solution d’acide sulfurique a 1,2 M jusqu'a
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¢bullition, puis rincées a nouveau et immergées une derniére fois dans I’cau dé

ionisé bouillante. Chaque étape a une durée d’une heure.
Electrolyse

La réaction de réduction du CO; est effectuée suite a la saturation en CO> de la
solution électrolyte, soit environ 20 minutes de bullage. Aprés greffage
électrochimique, les électrodes modifiées ont été d’abord rincées abondamment a
I’eau dé ionisé et a I’éthanol pour enlever toute trace de la solution de greffage.
Ensuite, les électrodes sont transférées rapidement dans la cellule pour la réduction
du CO2. Un flux du CO; est maintenu constant durant les électrolyses.
L'identification et la quantification des produits d'électrolyse ont été faites par

chromatographie en phase gazeuse et par spectroscopie UV-visible.

2.15 Technigues électrochimiques

Voltampéromeétrie cyclique

La voltampérométrie cyclique (VC) est une technique électrochimique basée sur la
mesure d’un courant électrique généré entre I'électrode de travail et la contre-
électrode suite a un balayage linéaire en potentiel appliqué entre I'électrode de
référence et I'électrode de travail. La voltampérométrie cyclique est utilisée
essentiellement pour la caractérisation des électrodes. Ainsi, elle permet de
déterminer 1’aire de la surface active, la réactivité d’un matériau pour une réaction
donnée, la capacitance des électrodes, etc. Dans le cadre de ce projet, la VC a été
utilisée d’abord pour modifier les électrodes de plomb par des molécules
organiques. Ensuite, pour évaluer I’activité catalytique de ces catalyseurs en milieu

1M de KHCOssaturé en Ar et CO2.
Chronoampérométrie

La chronoampérométrie (CA) consiste a appliquer un potentiel fixe a une électrode
de travail et a suivre la variation de courant en fonction du temps. La CA a été
utilisee pour greffer les aryles amines sur les électrodes de plomb et pour vérifier et

comparer 1’effet électrocatalytique des ¢électrodes modifiées par les amines.
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2.2 Méthodes de caractérisation physico-chimiques
2.2.1 Microscopie électronique a balayage

En balayant une surface avec un faisceau électronique focalisé, le microscope
électronique a balayage fournit des images contenant des informations sur la

topographie et la composition d’un échantillon (figure 2.6).
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Figure 2.6: Schéma des interactions entre le faisceau électronique incident et I'échantillon [67].

Les images des échantillons de plomb modifié par 4-ABA ont été prises avec un
microscope électronique a balayage (FEI Magellan instrument) au sien du centre
canadien pour microscopie électronique (CCEM) a une énergie incidente de 1 keV
pour améliorer la sensibilité du signal électronique secondaire a la surface de

I’échantillon.

2.2.2 Spectroscopie des photo-électrons X

La spectroscopie des photo-électrons X (SPX) est une technique d’analyse
¢lémentaire de surface développée par I’équipe de K. Siegbahn en 1958, ce qui lui
a permis d’obtenir le prix Nobel en 1981. Les analyses SPX sont basées sur
I’interaction entre un rayonnement X et les atomes de la matiere (figure 2.7).

Lorsque la surface est irradiée par des photons X d’une quantité d’énergie hv
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suffisamment grande, un électron est éjecté de son orbitale. L'électron ainsi émis a
absorbé la totalité de I'énergie du photon incident pour quitter I'atome et acquérir
une énergie cinétique Ec. Cette énergie est mesurée et 1’énergie de liaison de cet

électron, Ei, peut étre déterminee selon la relation Ei=hv—FEc—W wavi ce sorte-

avec W travail de sortie le travail de sortie ou d’extraction minimale pour émettre
un électron de la surface de matériau; W est une constante qui dépend du

substrat.

Photon X, v

Energie de laison décroissante —

Figure 2.7: Représentation schématique de 1’émission des électrons en spectroscopie des photo-
électrons [67].

L’¢énergie de liaison ainsi déterminée permet de différencier les divers éléments
chimiques et de déterminer leurs états d’oxydation. Dans notre cas, la comparaison
des pics SPX avec des spectres connus va permettre de confirmer par exemple le
greffage électrochimique des amines sur la surface de plomb. Une analyse semi-
quantitative de la composition superficielle d’un matériau est également possible,
en comparant 1’aire des pics SPX une fois que celle-ci a été normalisée par un
facteur de sensibilité. L’incertitude sur ces mesures est de de I’ordre de 3 a 10 %.
L’effet de charge a été corrigé en déplacant les différents spectres afin que le pic

principal du carbone C (1s) soit a 285,6 eV.

Dans le cadre des travaux présentés dans cette memoire, les analyses SPX ont été

effectuées sur un VG Escalab 220i-XL avec une source polychromatique
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d’aluminium (Ko 1486,6 eV). Les spectres ont été analysés et déconvolués avec le
logiciel Casa SPX.

223 Angle de contact

L’angle de contact permet de déterminer la mouillabilité et d’étudier la capacité
d'un liquide a s’étaler sur une surface. Ce parametre est donc déterminé par la
mesure de I’angle formée entre la goutte déposée sur le substrat et la surface de
celui-ci. Dans notre cas, la mesure de 1’angle de contact permet la détermination du
caracteére hydrophile ou hydrophobe de la surface. En effet, une surface hydrophile
est une surface qui forme un angle de contact inférieur a 90 ° avec une goutte d’eau
dé-ionisé, alors qu’une surface hydrophobe crée un angle entre 90° et 180° avec le
liquide. L’angle de contact est influencé par I’état de surface. Il est important de
bien nettoyer la surface de 1’échantillon avant d’effectuer les mesures d’angle de

contact.

D’un point de vue pratique, une goutte d’eau d- ionisé de 1 pL est déposée
délicatement a I’aide d’une micropipette sur la surface des échantillons a analyser.
A I’aide d’un faisceau de lumiére blanche, la surface de 1’échantillon est éclairée
afin qu’une caméra puisse enregistrer le profil de la goutte. La détermination de
I’angle se fait a partir d’images capturées a 1’aide d’une caméra reliée a un PC. Le
logiciel Imagej permet de délimiter le contour de la goutte par traitement d’images.
L’angle de contact est déterminé ensuite par interpolation. Dans notre cas, un suivi
d’angle de contact en fonction de temps a été d’abord effectué, car nous avons
remarqué un changement dans le profil de la goutte au cours du temps (voir figure
2.8). Ensuite pour comparer les différents angles de contact nous avons choisi un

temps d’acquisition de 30s.
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Figure 2.8 : Evolution de I’angle de contact d’une goutte d’eau déposée sur une plaque de verre,
une électrode de plomb apres polissage manuel, aprés polissage électrochimique et modifiée par
formation d’un film de 4-ABA.

2.2.4 Spectroscopie UV-visible

La spectroscopie ultraviolet-visible est une technique de spectroscopie basée sur la
propriété des molécules & absorber certaines longueurs d’onde dans le domaine UV
(200-400 nm) et visible (400-700 nm). L’absorption des rayons UV-visible induit
I’excitation des électrons de I'état fondamental & un état de plus haute énergie.
L'énergie du rayonnement ainsi absorbée est égale a la différence d'énergie entre
I'état fondamental et les états d'énergie supérieure (AE = hv). D’un point de vue
pratique, I’acquisition des spectres UV-visible est réalisée avec un spectrometre
Cray60-UV-Vis sur une gamme de longueurs d’onde de 190 a 240 nm. La collecte
des données se fait via le logiciel Cray.

Dans notre cas la spectroscopie UV-visible a été utilisée pour suivre la formation
des cations de diazonium ainsi que pour la détection et la quantification des
formates formes lors de la réaction de réduction du CO>. Un prétraitement acide des
solutions utilisées lors de la quantification des formates est nécessaire afin
d’enlever toute trace du CO2 pouvant étre présente dans la solution de KHCOs et

acidifier le formate en acide formique. Pour cette raison, 2 ml d’une solution de
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H2SOsa 2mM a été ajoutée a 2 ml de la solution d’électrolyse puis chauffée a une

température entre 50-60 C pendant 10 min.
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Figure 2.9: Spectres UV-visible de solution de formate ayant diverses concentrations (a) et courbe
de calibration utilisés pour la quantification de ces mémes formates (b).

La figure 2.9b illustre une courbe d’étalonnage typique pour déterminer la
concentration de formate produite lors de la réaction d’¢électroréduction du CO». La
valeur d’absorption UV-visible a A = 220 nm a été utilisée pour établir cette courbe
de calibration. Une limite de détection de 1.10°mM et une limite de quantification
de 3.10 °* mM ont été calculés a partir des méthodes de validation analytique
décrites aux guides ICH Q2(R1)[68].

L’efficacité¢ faradique pour la production des formates a été calculée selon

I’équation suivante

ZHCOO_*F*[HCOOH]*V

FE% = * 100

(Equation 2.3)

OU ZHcoo est le nombre d’électrons impliqués dans la réduction du CO2 en HCOO",
soit 2, [COOH] est la concentration de formate détectée par UV-visible, V est le

volume de la solution a analyser, soit 4 ml, et Q est la charge totale lors de 1’électrolyse

2.2.5 Chromatographie en phase gazeuse

La chromatographie en phase gazeuse permet la séparation des composés volatils

selon leurs affinités avec la phase stationnaire. Un composé ayant peu d’affinité
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pour la phase stationnaire sera élué plus rapidement qu’un composé ayant une plus

grande d’affinité avec la phase stationnaire qui sera alors ralentie par celle-ci.

D’un point de vue pratique, le micro GC utilisé est constitué de deux colonnes, de
type MS5A (Molecular sieve 5A) et PPQ (PoraPLOT Q). Le gaz vecteur utilisé sur
la premiére colonne est I’argon, permettant ainsi la détection et la quantification de
I’hydrogéne, de 1I’oxygene, de 1’azote, du monoxyde de carbone et du méthane. La
seconde colonne utilise I’hélium comme gaz vecteur, afin d’obtenir une meilleure
sensibilité pour la séparation des hydrocarbures (méthane, de 1’éthane et de
I’éthyléne). Ces deux colonnes sont couplées a deux détecteurs de conductivité
thermique, qui permettent de déterminer la variation de la conductivité thermique
du flux gazeux en fonction du temps. La calibration du GC a été effectuée par
analyse d’un gaz standard (Air Liquide) contenant un mélange de 20,2% de H,
0,5% de CHg4, 4,97% de CO, 0,53% de CzH4et 0,53% de CzHe. La figure 2.10

présente des courbes typiques obtenues lors de 1’analyse du standard.
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Figure 2.10: Calibration du GC pour la colonne 1 MSSA (a) et pour la colonne 2 PPQ (b)

Dans ce projet, le GC est utilisé pour identifier et quantifier les gaz produits lors de
la réaction d’¢lectroréduction du COz. L’équation suivante nous permet de calculer

I’efficacité faradique de formation d’une espece gazeuse i :

_ PXIGeiXV e XFXzixR™IxT ™1

EFi(%) -

+ C X 100 (Equation 2.4)
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ou P est la pression (1,01x105Pa), lci est la concentration d’hydrogéne calculée a
partir du pic obtenu par CG, Ve est le volume de la cellule (9 mL), F la constante
de Faraday (96 585 Cmol-1), z le nombre d’électrons impliqués dans la réaction (2
par molécule d’hydrogéne), R est la constante des gaz parfaits (8,314 JK*mol ™), T
la température (294K), Quwt est la charge totale lors de 1’électrolyse (en valeur
absolue) et C est le coefficient de capture de la cellule. La détermination du
coefficient de capture a été faite a I’aide d’une électrode en platine. Il est déterminé
en mesurant le rapport entre la concentration d’hydrogéne mesurée
expérimentalement sur 1’électrode de platine et la concentration attendue en mesurant
la charge totale lors de 1’électrolyse d’une solution de 1M KHCO3 saturé en argon et
en assumant que 1’efficacité de courant pour la production d’hydrogene sur le platine

est de 100% dans ces conditions.
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3 Etude du greffage d’une fonction alkyle amine

sur des surfaces d’électrodes de plomb

La premiere partie de ce projet porte sur la préparation de nouvelles électrodes a
base de plomb dont la surface est modifiée par des groupements alkyles amines.
Les sels de diazonium ont été choisis pour greffer les fonctions amines sur la surface
du plomb étant donneé que la chimie du diazonium est bien établie et a été largement
utilisee pour modifier le carbone et plusieurs surfaces métalliques [46]. Ce
processus simple et rapide a été utilisé dans divers domaines tels que les capteurs
chimiques et les biocapteurs, la catalyse, la conversion d'énergie et la stabilisation
des surfaces [41, 44, 60].

Les travaux présentés dans ce chapitre ont pour objectifs d'étudier et de comprendre
le mécanisme de greffage ainsi que le comportement des couches greffées vis-a-vis
de différents facteurs, tels que le temps de greffage, le potentiel et la concentration
des cations de diazonium. Les expériences ont également été portées sur
I'optimisation du contréle du recouvrement de surface par les groupements greffés.
Comme nous envisageons une utilisation des électrodes modifiées comme cathode
permettant 1’électro-réduction du COs, il est important de contrbler le degré de
modification afin de s’assurer que la couche greffée n’empéche pas le transfert des
¢lectrons vers 1’électrode. Les couches greffees ont été caractérisees par
spectroscopie de photoélectron X (SPX), par microscope électronique a balayage

et par angle de contact.

3.1 Greffage électrochimique

Trois différentes amines, soit la 4-aminobenzylamine (4-ABA), la 3-
aminobenzylamine (3-ABA) et la 4-(2-aminoethyl) aniline (AEA), ont été utilisées
pour modifier la surface des électrodes de plomb. La modification a été effectuée

par deux méthodes électrochimiques.
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3.1.1 Voltampérométrie cyclique

Electrogreffage sur une électrode de carbone vitreux

Afin de déterminer le comportement des trois amines choisies et de vérifier le
potentiel de réduction des sels de diazonium correspondants, une étude préliminaire
de réduction des cations dérivés de 3-ABA, 4-ABA et AEA a été effectuee par

voltampérométrie cyclique en utilisant une électrode de carbone vitreux.

Aprées avoir mesuré le potentiel de circuit ouvert de 1’¢lectrode de carbone vitreux
dans la solution de sels de diazonium, trois voltampérogrammes successifs ont été

enregistrés entre Vsyp = 0,4V et Vinr= -0,77V a une vitesse de balayage de 10 mV/s.
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Figure 3.1:Voltampérogrammes cycliques d’une électrode de carbone vitreux dans une solution
0,1M H,SO4 contenant 2 mM d’amine et 2 mM de NaNOy, vitesse de balayage 10 mV/s. La nature
des amines est indiquée sur la figure.

La Figure 3.1 présente les voltampérogrammes cycliques obtenus. L’allure des VCs

est similaire pour les trois amines. Au premier cycle, les réponses voltammeétriques
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présentent un pic cathodique proche de -0,45 V vs ERH, attribué a la réduction du
cation de diazonium sur la surface de 1’électrode. Lors du deuxiéme et troisieme
cycle, il y a diminution du courant de réduction indiquant la formation d’une
couche organique a la surface de 1’électrode de carbone, ce qui entraine la

diminution de la conductivité électronique de 1’électrode.
Electrogreffage sur une électrode de plomb

Etant donné qu’un mécanisme redox entre un métal et un sel de diazonium implique
la réduction du sel de diazonium et 1’oxydation du métal, la forme métallique de
I’électrode doit étre maintenue. VU que la modification de 1’électrode de plomb va
étre étudiée dans un milieu acide tres corrosif (HCI), il est important de garder le
métal dans sa zone d’immunité afin d’obtenir un greffage électrochimique plus

couvrant et plus homogene.

Pour déterminer le domaine d’électro-activité du plomb et vérifier la validité de cet
intervalle dans le cas des sels d’aryle diazonium étudiés ici, un VC du plomb
électropoli dans une solution de HCI a 0,5mM a été d’abord enregistré entre -0,125
et -0,97 V vs ERH (figure 3.2). Dans cette solution, la réaction de dégagement du
dihydrogene a la surface du plomb débute a partir de -0,75V vs ERH et I’oxydation
de plomb en PbCl> commence a partir de -0,35V vs ERH. Le domaine d’immunité
du plomb dans une solution de HCI a 0,5 M est compris entre -0,75V et -0,35Vvs
ERH.
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Figure 3.2:Voltampérogrammes cycliques d’une électrode de plomb dans une solution 0,5M HCI,
(vitesse de balayage 10 mV/s).

La figure 3.3 présente les voltampérogrammes cycliques enregistrées sur une
électrode de plomb en présence de chacune des trois amines. L’allure et la forme
générale des voltampérogrammes sont similaires pour toutes les amines étudiées.
La présence des cations de diazonium a pour conségquence de modifier le signal
électrochimique détecté sur une électrode du plomb plongée dans une solution de
HCI 0,5M. Lors du premier balayage, une vague de réduction est nettement

observée dans une plage de potentiel s’étalant entre -0,4V et -0,6V.
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Figure 3.3:Voltampérogrammes cycliques d’une électrode de plomb dans une solution 0,5M HCI
(@), une solution de 0,5mM HCI contenant 2mM d’amine et 2 mM de NaNO- (b), (c), (d). Vitesse
de balayage 10 mV/s.

En comparant, les résultats obtenus avec les électrodes en carbone et celles de
plomb, nous remarquons que le courant de réduction est environ 40 fois moins
important sur les premiéres que sur les secondes, ce qui peut en partie expliquer la
bien meilleure définition des pics de réduction associés au processus de greffage
électrochimique sur le carbone. Cette différence entre les VCs des deux types
d’¢électrodes pourrait étre expliquée par le fait que les deux matériaux ont une
réactivité chimique différente. Les valeurs d’OCP du plomb dans HCI (-0,07V vs
ERH) montrent que le plomb est facilement oxydable. Comme il a été démontré par
I’équipe de Adenier sur une électrode de fer, le greffage est favorisé sur les méetaux
faciles a oxyder [59]. Par conséquent et étant donné que la réaction de greffage est
une réaction d’électroréduction (voir section 1.3.3), probablement qu’une grande
quantité de sels de diazonium réduite a la surface du plomb et la quantite assez

importante d’azote générée soient responsable du caractere résistif obtenu ;
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entrainant une perturbation du signal électrochimique, d’ou I’allure observée sur les

voltampérogrammes cycliques.

Par ailleurs, 1’enregistrement d’un signal électrique lors du greffage des amines sur
la surface du plomb en utilisant la méthode de balayage de potentiel est
difficilement contrélable et peu reproductible a cause de la passivation rapide de la
surface de plomb. Cependant, on ne peut exclure que le greffage électrochimique

ait eu lieu.
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3.1.2 Chronoampérométrie
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Figure 3.4: Chronoampérogrammes de 1’électrode de plomb lors du greffage électrochimique
d’AEA (a), 4-ABA (b) et AEA (c). La concentration de la solution de sels de diazonium est de 2
mM
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Compte tenu des résultats précédents, une autre stratégie de greffage
électrochimique a été adoptée pour modifier la surface du plomb [70]. Une
électrode de plomb électropoli a été maintenue a un potentiel fixe de -0,57V vs ERH
afin de prévenir 1’oxydation de la surface du plomb, la garder sous forme métallique
et obtenir un greffage homogene et reproductible [48]. Apres 7 min, les sels de

diazonium ont été injectés dans la cellule électrochimique.

Les chronoampérogrammes obtenus illustrent clairement 1’effet de I’ajout des
cations de diazonium dans la solution de HCI. Trois régions différentes ont été
observées. Indépendamment de I’amine utilisée, 1’injection de la solution du sel de
diazonium est accompagnée d’une élévation brusque du courant cathodique, ce qui
correspond a la réduction du cation diazonium a la surface de 1’¢électrode (région I).
La région Il montre une diminution du courant cathodique. Dans le cas de 4-ABA
et AEA, la valeur du courant ne retourne pas a sa valeur initiale méme aprés 10 min
de greffage (région I1l1). Ceci indique que la surface du plomb n’est pas recouverte
en totalité ou que le film formé est conducteur et que la réduction de sel de
diazonium continue a se produire jusqu’a 1’épuisement des réactifs. Cependant,
dans le cas de 3-ABA, la valeur de courant retourne a sa valeur initiale aprés 2 min,
indiquant ainsi que le greffage par réduction de sel de diazonium est bloqué.

Dans toutes les deux cas, la forme de la courbe est indicative de la formation d'un
film conducteur par I'intermédiaire du mécanisme de nucléation présenté dans la
section 1.3.3 [3,6] .

Influence du temps de réaction de greffage

Dans le but d'obtenir le meilleur contrble possible du taux de greffage, il est
important de connaitre I'évolution du taux de recouvrement en fonction du temps
lors de la réaction de greffage électrochimique des cations diazonium a la surface
du plomb. La détermination de la charge associée a 1’électrogreffage des amines
nécessite la détermination de 1’aire de la zone hachurée montrée a la figure 3.4. A
partir de cette charge, le taux de recouvrement fut calculé pour chaque dépot selon

I’équation
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-1 =Q/nFA (Equation 3.1)
ou Q est la charge calculée a partir des chronoampérogrammes, n est le nombre
d’électrons impliqués dans la réaction de greffage (1 électron), F la constante de
Faraday et A la surface géométrique de I’¢lectrode de plomb. Le tableau 3.1
présente donc les valeurs de taux de greffage calculées pour des temps différents.
Pour chacune des molécules utilisées, nous notons une augmentation du taux de
greffage en fonction du temps appliqué pour la réaction de réduction de sels de
diazonium. Des taux de greffage similaires ont été observés pour 4-ABA et AEA
tandis que des valeurs beaucoup moins importantes ont été obtenues avec 3-ABA.

Tableau 3.1: Taux de recouvrement en fonction du temps d’électrogreffage. Le potentiel de
greffage est de -0,57 V vs ERH avec une concentration de 2mM d’amine.

Temps T (AEA) 1 (4-ABA) 1 (3-ABA)
(s) 10’mol.cm? 107mol.cm? 10-'mol.cm™
15 0,45 0,53 0,20

60 5,20 5,80 1,49

180 12,25 12,25 2,19

600 27,68 27,67 2,20

Les valeurs des taux de greffage calculés sont de 1’ordre 10" mole.cm™. Ces valeurs
sont plus élevées que celles attendues pour une monocouche de molécule
organique, soit 10° mole.cm™ [61, 51]. En conséquence, nous assistons a la
formation des multicouches de phényle amine a la surface du plomb. La formation
de multicouches est sans doute causée par I’utilisation d’un potentiel de réduction
trés négatif permettant ainsi la réduction d’une grande quantité de sels de diazonium

a la surface de 1’électrode.
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Influence du potentiel de réaction de greffage

Avoir des taux de recouvrement élevés n'est pas une priorité dans le cadre de ce
projet. Toutefois une optimisation du rendement de la réaction de greffage permet
par la suite de mieux controler les taux de recouvrement et obtenir une bonne
reproductibilité de la réaction électrochimique de greffage. Pour cette raison nous
avons ¢étudi¢ I’influence du potentiel de greffage sur les valeurs du taux de
recouvrement. Ainsi une électrode de plomb fraichement électropolie a été
modifiée pendant 1 min en variant le potentiel de réduction (-0,42, -0,47, -0,52 et
-0,57 V vs ERH). Les potentiels de réduction choisis appartiennent a la zone
d’immunité du plomb. La variation du taux de recouvrement en fonction du
potentiel de déposition est montrée dans le tableau 3.2.

Tableau 3.2: Taux de recouvrement en fonction du potentiel de la réaction d’électrogreffage

d’AEA, 4-ABA et 3-ABA. Les taux de recouvrement ont été calculés aprés 60s de greffage de 2
mM d’amine.

E T (AEA) T (4-ABA) 7 (3-ABA)
Vvs ERH 10"mol.cm- 10'mol.cm 10'mol.cm?
-0,42 1,89 2,12 -
-0,47 2,19 2,33 0,89
-0,52 2,82 2,94 141
-0,57 5,20 5,80 1,49

A partir d’un potentiel de -0,42V, le taux de recouvrement augmente légérement
avec le potentiel appliqué pour atteindre une valeur 2 fois plus élevée a un potentiel
de -0,57 V. Le potentiel de réduction de sels de diazonium ne semble pas avoir une
influence significative sur le taux de recouvrement tant que ce potentiel se trouve
dans la zone d’immunité du plomb. Dans ces travaux de recherche, un potentiel de

-0,52V vs ERH a été choisi pour la suite des études.
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Influence de la concentration en sels de diazonium
Apres avoir optimise la préparation in-situ du sel de diazonium, avoir fixé le temps
de greffage et le potentiel de réduction, une étude en fonction de la concentration
des amines a été effectuée. La figure 3.5 illustre ’effet de 1’augmentation de la
concentration de I’amine sur les chronoampérogrammes. Dans tous les cas, une
augmentation de la charge de réduction est observée lorsque la concentration de

I’amine augmente.
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Figure 3.5: Chronoampérogrammes enregistrés lors du greffage électrochimique de (a) AEA, (b) 4-
ABA et (c) 3-ABA, sur une électrode de plomb en fonction de la concentration de ’amine. Le taux
de recouvrement de la surface de plomb en fonction de la concentration en amine est montré en (d).

La figure 3.5.d montre le taux de recouvrement en fonction de la concentration
pour les trois amines étudiées. Le taux de recouvrement augmente linéairement
avec 1’augmentation de la concentration des amines jusqu’a 10 mM. Pour des
concentrations supérieures, le taux de recouvrement atteint ensuite un plateau, ce
qui suggere que la croissance de la couche pourrait étre limitée a une épaisseur

maximale. Ceci pourrait &tre due a la faible conductivité électronique de la couche
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formée, des valeurs de 1’ordre de 10° a 10%° s.cm™ ont été rapportés dans la
littérature [71, 72]. Pour des concentrations en amine plus élevées (15 mM), on note
une grande variation des taux de greffage. Ceci peut étre di aux grands volumes de
la solution de sels de diazonium qu’il faut injecter a 1’électrolyte pour parvenir a
ces concentrations, soit 4.5 ml d’une solution de sels de diazonium injectée a 5.5
ml de HCI.

L’étude de la réactivité de 4-ABA, 3-ABA et AEA pour la fonctionnalisation de la
surface de plomb a partir des sels de diazonium conjugués a réveélé que le greffage
¢lectrochimique des trois amines s’effectue selon 1’ordre suivant: 4-
ABA >AEA>3-ABA. La différence de comportement chimique observée est sans
doute due a I’influence de la structure chimique de la molécule sur la croissance de
la multicouche. Pour une méme formule chimique, le changement de la position du
groupement alkyle amine d’une position para (4-ABA) a méta (3-ABA) diminue
d’une facon remarquable le recouvrement de la surface du plomb. En effet, la
plupart des études traitant du mécanisme de formation de ces couches organiques
préconisent une attaque en position méta (figure 3.6 a). Ainsi, I’encombrement
d’une des deux positions méta a un effet stérique sur la croissance de la multicouche
(figure 3.6 b). Toutefois, I’équipe de Combellas a étudié les effets de
I’encombrement stérique sur le greffage et la croissance d’une multicouche de
polyphényle en milieu organique sur or, cuivre et silicium a partir d’une série de
sels de diazonium substitués en position ortho-, méta- et para-substitués, ils ont
montré que la substitution d’une position méta ne bloque pas la formation d’une
multicouche, mais favorise la croissance d’un film & partir de la position laissée
libre, ce qui conduit a la formation d’un film plus couvrant et plus homogene [74].
De méme, le remplacement d’un groupement méthyl para-substitué de 4-ABA par
un groupement éthyle dans le cas de AEA affecte les taux de recouvrement. Etant
donné qu’un groupement éthyle est plus volumineux qu’un groupement méthyl, une
diminution du taux de recouvrement peut étre engendrée par un effet
d’encombrement stérique. De plus le caractere électro-donneur d’un groupement

éthyle par apport a un groupement méthyl enrichit les cations diazonium en
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électrons et les rend plus difficiles a se réduire. Une telle explication peut étre
utilisée pour justifier I’ordre de greffage observé pour 4-ABA, AEA et 3-ABA.

a)
NH,
HoN
X\ *
b)

NH,

Figure 3.6: Schéma de greffage de 3-ABA(a) et 4-ABA(b).

3.2 Caractérisation physico-chimique des électrodes modifiées

Afin de mieux comprendre les -caractéristiques, des surfaces de plomb
fonctionnalisées par les fonctions alkyles amine, trois types de mesures physico-
chimiques ont été réalisés. D une part, des images MEB des surfaces modifiées ont
été prises. D’autre part, la nature des fonctionnalités greffées a été vérifice par SPX

puis par mesure des angles de contact.
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3.2.1 Microscope électronique a balayage

Figure 3.7 : Image MEB d’une électrode de plomb non modifiée (a), modifiée avec 1 mM (b), 5
mM (c), 10 mM (d) et 15 mM (e) de 4-ABA & un grossissement de 5000 X.

La morphologie de 1’électrode de plomb modifiée par greffage de sels de diazonium
4-ABAD a été observée par MEB. La figure 3.7 montre les images MEB d’une
électrode de plomb avant et aprés modification par différentes concentrations de 4-
ABA (1mM, 5mM, 10mM, 15mM). La présence des polymeéres amine a la surface

de I’électrode de plomb aprés modification, est clairement visible.

En comparant les images MEB de I’¢électrode de plomb avant et aprés modification,
nous pouvons repérer la formation d’un revétement organique a sa surface.

L’apparition d’agrégats a la surface de 1’électrode est observée aprés une
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modification par 1 mM de 4-ABA. En augmentant la concentration des sels de
diazonium, le film devient plus homogeéne et plus couvrant, ce qui corréle bien avec
les données électrochimiques discutées précédemment. Ainsi I’augmentation de la
concentration en sels de diazonium conduit a des taux de recouvrement plus elevés,
ce qui est en accord qualitatif avec les images MEB de la figure 3.7. L’augmentation
de la concentration de 4-ABA donne des dépdts plus rugueux comme le montre la
figure 3.8 qui présente des images a fort grossissement des électrodes de plomb
modifiées avec 10 et 15 mM de 4-ABA.

Figure 3.8 : Image MEB d’une électrode de plomb modifiée avec 10 mM (a) et 15mM (b) 4-ABA
a un grossissement de 50000X.

La figure 3.9 présente un exemple des images obtenues pour une tranche d’une
électrode de plomb modifié avec 4-ABA par microscopie électronique a balayage.
Des épaisseurs moyennes de 33,82nm, 78,18 nm et 117,66 nm ont été déterminées
respectivement pour les multicouches formées sur des électrodes de plomb
modifiées avec une concentration de 5 mM, 10 mM et 15 mM de 4-ABA. Les
valeurs des épaisseurs mesurées peuvent nous fournir une estimation sur le nombre
de couche formée sur la surface de plomb. Par exemple, en supposant que
I’épaisseur d’'une monocouche correspond a la longueur d’un groupement phényl
(0,66 nm) et que le greffage se fait d’une maniere perpendiculaire a la surface plomb
alors 1’épaisseur mesurée pour une concentration de 5 mM de 4-ABA
correspondrait a 52 monocouches [62]. Cependant, pour la méme concentration, le
nombre de monocouche qui peut étre extrapolé a partir du taux de recouvrement

calculé (6.107 mol.cm) et comparé a celui d’une monocouche (1,35 10 mol.cm"
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2) est de 400 couches. Toutefois, une différence significative est observée entre le
nombre des couches déterminé et celui attendu. En effet, les épaisseurs mesurées
par MEB représentent environ 15% des épaisseurs extrapolées a partir du taux de
recouvrement. Trois hypotheses indépendantes ou combinées pourraient expliquer
cette différence. La premiére est que la surface de plomb électropoli n’est pas
parfaitement plane, elle présente des crevasses fines et des ondules comme le
montre la figure 2.2 alors que la valeur du taux de recouvrement (1,35 10" mol.cm"
2) est donnée pour une surface parfaitement plane [62]. La deuxiéme étant que la
croissance des multichouches ne se produit pas uniquement d’ une fagon
perpendiculaire parfaitement ordonnée et orientée a la surface du plomb, comme il
a était expliqué précédemment (section 3.2.1) . La troisieme hypothése, que le
processus du greffage est accompagné par des réactions parasites telles que
I’adsorption des radicaux aryles sur les couches greffées ou la réaction de ces aryles
avec les molécules du solvant. La complexité de la surface de plomb et le processus
de la croissance des multicouches rend un peu difficile de comprendre et

caractérisée la nature et la structure des couches formées.

29,03nm i
== \ B 111,7,50nm

- st

44,66nm
37,96nm 33,50nm 26,80nm

Figure 3.9 : Image MEB d’une coupe transversale d’une électrode de plomb modifiée avec 5 mM
(a) et 20mM (b) 4-ABA a un grossissement de 50.00K X.

3.2.2 Spectroscopie du photoélectron X

Les électrodes fonctionnalisées avec les trois amines ont ensuite été caractérisées
par spectroscopie de photoélectron X dans le but de confirmer le greffage des
amines a la surface de plomb. La figure 3.10 présente les spectres de survol
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enregistrés pour une électrode non modifiée et trois électrodes modifiées
respectivement avec 3-ABA, 4-ABA et AEA avec un taux de greffage de 6 x10”
mol.cm. Dans les deux cas, les spectres sont caractérisés par la présence des pics
de Pb 4f (140 eV), de Pb 4d (430 eV), de C Is (285 eV) et de O Is (530 eV). Dans
le cas des électrodes modifiées, le spectre montre une diminution de I’intensité
relative des pics de Pb 4f, de Pb 4d et de O 1s ainsi qu'une augmentation de
I’intensité des pics de C Is qui traduisent la formation d'un film carboné a la surface
de I'électrode de Pb. De plus, un pic additionnel attribué a N Is (400 eV) est observé
ce qui indique trés clairement la présence de molécules azotées a la surface des
électrodes modifiées. Ces derniers ont donc une composition tres différente de celle
de I’¢électrode de départ.

Ols T
Pb 4d Cls l Pb 4f
Nis AL, AEA
Ols Pb 4d Cls ;r .
Nis I T 2B Pb4t
pe
Pb 4d Cis A
Ols N/ls Aot 3 ABA Pb 4f
O1s Pb 4d b af
Cls
Pb_NMR
1 1 1 1
500 400 300 200

Energie de liaison / eV

Figure 3.10: Spectres de survol SPX de la surface d’une électrode de plomb électropoli et aprés
électrogreffage de 1’un des trois amines avec un taux de greffage de 6 x 10" mol.cm™.

SPX pour une électrode de plomb non modifiée

Les spectres a haute résolution du plomb (Pb 4f), du carbone (C1s), de I’oxygene

(O1s) et de I’azote (N 1s) sont présentés a la figure 3.11 Pour une électrode de
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plomb électropolie, la région Pb 4f montre 4 pics a 136,7, 138,6, 141,6 et 143,4
eV. Les pics a 136,7 et 141,6 eV sont associés aux niveaux Pb 4fs et Pb 4f7, du
métal alors que les deux autres pics sont attribués au plomb sous forme oxydée.
Pour une concentration atomique totale de Pb 17,94%, des ratios de 0,87 et 0,13 ont
été calculés pour les contributions de Pb oxydé et Pb métallique, respectivement.
L’allure des spectres Ols confirme la formation de la fine couche d’oxyde a la
surface de 1’électrode de plomb aprés polissage électrochimique provenant de
1’oxydation de la surface de plomb lors de son exposition a 1’air ambiante. En effet,
la déconvolution de ce spectre montre 3 pics a 529,8, 531,8 et 531,8 eV, attribués
respectivement a la liaison Pb-O, C-O et Pb-O1.x. Pour une contribution de 21,14%
de O totale, un ratio (Pb-O/ Orotar) de 0,85 a été détermine, voisine de celui calculé

pour la liaison Pb-O a partir de I’analyse du niveau Pb 4f.

Pb 4f,,Pb 4f,,

T T T T T T T T T T T T T
160 150 140 130 120 550 545 540 535 530 525 520 515 510
Energie de liaison / eV Energie de liaison / eV

T T T T T T T
300 295 290 285 280 275 270 265

Energie de liaison / eV

Figure 3.11 : Spectres a haute résolution du plomb (Pb 4f) (a), oxygéne (O1s) (b) et carbone (C1s)
(c) d’une électrode de Pb non modifiée.
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Concernant les spectres du niveau C1s, trois contributions sont observées. La
premiere, a 285,6 eV, est associée au carbone de contamination a la surface de
I’électrode, la seconde et la troisieme, respectivement a 286,2 et 288,9 eV,
correspond a la liaison C-O et C=0 provenant de 1’oxydation du carbone de

contamination.
SPX pour une electrode de plomb modifié

La figure 3.12 montre les résultats de la déconvolution des spectres a haute
résolution de Pb 4f, de O 1s, de C 1s et de N 1s pour AEA, 4-ABA et 3-ABA avec
un taux de greffage similaire de 6 x 10" mol.cmcorrespondant & une concentration
de 5 mM pour AEA et 4-ABA et une concentration de 15 mM pour 3-ABA . Dans

chaque cas, les concentrations (at%) des divers éléments ont été déterminées.

L’analyse des spectres de haute résolution de Pb 4f pour les trois amines étudiées
montre 4 pics a 136,9, 139,3, 141,7 et 144,3 eVV. Comme dans le cas du plomb non
modifié, les deux premiers pics & 136,9 et 141,7 eV sont respectivement associés
aux niveaux Pb 4f7; et Pb 4fs;» de la forme métallique du Pb alors que les deux
autres pics sont attribués aux oxydes de plomb. La contribution du Ph° & ces spectres
disparait quasiment totalement aprés greffage de chacune des trois amines. La
concentration totale déterminée pour la contribution de Pb 4f est égale a 7,14 %,
2,45% et 1,8% pour les amines AEA ,4-ABA et 3-ABA.

Aprés greffage électrochimique, le niveau C1s est composeé de deux contributions
pour les échantillons modifiés par AEA ,4-ABA et 3-ABA. Le pic principal a 285,6
eV est attribué aux liaisons caractéristiques d’un cycle aromatique (C-C, C=C, C-
H) et le deuxieme pic situé a 286,7 environ est associé a la liaison C-N et C-O. Une
augmentation de la contribution de spectre C1s de 57,98 % pour une électrode de
plomb non modifiée a 71,47, 80,05, 80,72% pour une électrode modifié
respectivement avec AEA, 4-ABA, 3-ABA montre la formation d’un film riche en

carbone a la surface du plomb modifié.

Le spectre a haute résolution du niveau N1s pour AEA, 4-ABA et 3-AEA est
composé d’un seul pic a 400,2 eV pour des concentrations atomiques respectives

de 6,06 %, 7,38%, 7,87%. Ces pics observés apres greffage des amines sont liés a
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la fonction NHa. L’absence d’un pic a une valeur d’énergie de liaison de 403,0 eV

confirme 1’absence de sels de diazonium adsorbés [75].

Pour la contribution de O 1s,’allure de pic et le méme avant et aprés la
modification. Cependant, une diminution de la concentration atomique de 21,14 %
a 13,32%, 8,42% et 7,83 % respectivement pour AEA ,4-ABA et 3-ABA a été

observée.

En résumé, le greffage électrochimique des alkyles amines est confirmé par
I’augmentation de la quantité de carbone et d’azote et la disparition de la proportion
de plomb métallique et d’oxygeéne. Pour une concentration de 5 mM de AEA et 4-
ABA et de 15 mM de 3-ABA nous obtenons des concentrations atomiques en azote
similaire ce qui corréle avec un ordre de greffage 4-ABA >AEA>3-ABA. La
détection d’oxyde de plomb montre que le film formé a la surface d’une électrode

de plomb ne couvre pas la totalité de la surface.
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Figure 3.12 : Spectres & haute résolution de plomb (Pb 4f) (a), oxygene(O1ls) (b),carbone( Cls) (c) et d’azote (N 1s) (d) pour une électrode de Pb-NMR et une
électrode de Pb modifié par AEA, 4-ABA et 3-ABA 6 x 107 mol.cm™.

71



3.2.3 Angle de contact

Les angles de contact mesurés pour les électrodes de plomb modifiées par les trois
amines (figure 3.13) different de ceux mesurés pour une plaque du plomb
électropolie qui est égal a 57,7°. L’augmentation de cette valeur aprés 1’étape de
greffage électrochimique traduit un changement de la nature de la surface de plomb
qui devient ainsi plus hydrophobe. Ce résultat permet de confirmer la formation
d’un revétement carboné a la surface des électrodes de plomb aprés le greffage

électrochimique

Figure 3.13: Angle de contact sur une électrode de plomb électroploli avant (a) et aprés
électrogreffage d’AEA (b) ,4-ABA (c) et 3-ABA (d). La goutte est constituée d’eau dé ionisé.

L’effet de I’augmentation du taux de recouvrement est clairement visible sur la
valeur de I’angle de contact. En fait, comme illustré dans le tableau 3.3, nous
mesurons une augmentation de la valeur de ’angle de contact, qui passe de 65,8°

pour un film de 4-ABA a 82° pour un taux de greffage 3 fois supeérieur.
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Tableau 3.3 : Valeurs d’angle de contact mesurées pour deux taux de recouvrement

7 de recouvrement / mol.cm-2

Molécules 0 6.107 17.107
3-ABA 57,7 780" -
4-ABA 57,7° 658 82,0
AEA 57,7 755 89,3

La couche organique a été caractérisée avec les différentes techniques énumérées
plus haut, mais la structure exacte reste a déterminer, notamment en ce qui concerne

la nature de multicouches formées.
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3.3 Conclusion

L’objectif principal de cette premicre partie de 1’étude était de modifier la surface
de plomb par des groupements alkyles amines par greffage de sels d’aryle
diazonium. Plusieurs études ont demontré que le greffage de ce type de molécules
peut étre effectué a la surface des métaux [7,8,9]. Cependant, c’est la premiére fois
qu’une telle étude est effectuée avec le plomb. Dans cette étude, les analyses
électrochimiques effectuées ont démontré que le greffage de ces molécules
organiques sur une surface passivable et sensible a la corrosion est envisageable
dans un milieu acide. En effet, deux méthodes électrochimiques ont été utilisées
pour réduire les sels de diazonium a la surface de 1’électrode de plomb. Bien que
nous ayons obtenu des VCs totalement différents de ceux observés sur une électrode
de carbone vitreux, les voltampérogrammes obtenus ont été la premiére indication
du greffage des amines sur la surface du plomb. Toutefois, une autre stratégie de
greffage a été choisie pour réaliser le greffage électrochimique sur la surface de
plomb (la chronoampérométrie). Afin d’optimiser la reproductibilit¢ des
modifications, une étape d’électropolissage suivie d’une étape de réduction de la
surface de plomb a été nécessaire. Par ailleurs, une étude en fonction du temps de
greffage, du potentiel de greffage et de la concentration des sels de diazonium a été
réalisée. Le potentiel de greffage ne semble pas avoir une grande influence sur les
taux de recouvrement tant qu’il se trouve dans le domaine d’immunité du plomb
métallique. Cependant, 1’augmentation de la concentration des sels de diazonium
augmente les taux de recouvrement, un plateau étant obtenu a partir d’une
concentration de 10 mM di sans doute au ralentissement du transfert électronique

par les molécules qui sont déja greffées.

La présence d’une surface recouverte par un film organique a été confirmée par les
mesures d’angles de contact, les analyses SPX et les images MEB. En effet, ces
derniéres analyses ont montre qu’il y’a formation d’une couche carbonée, et ce,
quelle que soit les molécules utilisées lors du greffage électrochimique des sels

aryles de diazonium.
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4 Electro-réduction du CO,

La réduction du dioxyde de carbone sur le plomb a été étudiée par plusieurs groupes
de recherche [1,2,3]. Comme il été mentionné précédemment, 1’acide formique est
I’unique produit formé par la réaction de réduction du CO> sur une électrode de
plomb. Cependant, aprés une heure de réaction, le plomb perd son activité, pour ne
produire que de I’hydrogene [27]. Dans ce chapitre nous étudions I’effet
électrocatalytique des électrodes modifiées par AEA, 4-ABA et 3-ABA pour la

réaction d’électroréduction du COao.
4.1 Electrode de Plomb non modifié
4.11 Plomb électropoli

Toutes les études sur une électrode de plomb ont montré que la réduction du CO>
nécessite des surtensions trés élevées, mais les résultats dans la littérature varient
considérablement. Pour cette raison, une étude de I’activité d’une électrode de
plomb non modifié pour la réaction de réduction du CO- a été effectuée en premier

lieu.

Dans un premier temps, des voltampérogrammes cycliques ont été réalisés entre -
0,3 et-1,3 V vs ERH a une vitesse de balayage de 5 mV/s dans une solution de 1M
KHCOs sous flux d’argon. La figure 4.1 présente les VCs enregistrés sur une
électrode de plomb électropoli. L’allure des courbes obtenues est similaire a celles
rapportées dans la littérature. Par la suite, un flux du CO; a été introduit dans la
solution. En présence du COg, le voltampérogramme cyclique de I'électrode de
plomb présente une augmentation de la densité de courant a partir de -1 V vs ERH.
En effet, si le VC est fait sous une atmosphere inerte (Ar), la seule réaction qui se
produit est la réaction de dégagement d’hydrogéne. En présence du CO», les deux
réactions de dégagement d’hydrogéne et la réduction du CO- vont étre se produire
simultanément. La différence observée entre les courants des deux courbes de la

figure 4.1 est attribuée a la réduction du COs..
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Figure 4.1: VCs d’une électrode de plomb électropoli dans KHCO; 1M saturé en CO- (ligne
continue) et en Ar (ligne discontinue).

Dans un second temps, pour étudier davantage la réaction de réduction du CO2 sur
une électrode de plomb, des électrolyses a longue durée ont été effectuées dans la
cellule électrochimique présentée dans la section 2.1.4, dans laquelle le CO; a été
bullé en continu pendant I'expérience pour éviter un appauvrissement des réactifs.
Les expériences ont été effectuées a un potentiel fixe de -1,09V vs ERH. Les
analyses par UV-visible et chromatographie en phase gazeuse montrent que les
deux seuls produits obtenus pour la réduction du CO; sur les électrodes de plomb
sont le formate et le dihydrogene. La figure 4.2a présente la courbe de la densité de
courant a -1,09V en fonction du temps d’¢électrolyse sur une électrode de plomb
électropoli. Une augmentation continuelle de la densité de courant est observée.
L’analyse des gaz produits par chromatographie a phase gazeuse (figure 4.2b)
montre que plus la densité de courant est élevée, plus I’efficacité faradique pour la
production de dihydrogene est grande. Malheureusement, le mode opératoire et la
sensibilit¢ de la technique d’analyse (UV-visible) utilisée ne permettent pas
d’analyser les produits en solution en méme temps que les produits en phase

gazeuse.

76



) 0 0)

54 90

804

704
60+

/I
50

40

1/ mA.cm?
FE %

N
o
1

30
20
-

104

T T T T T T T T 0 T T T T T T T
-500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

tls t/s

Figure 4.2 : CA d’une électrode de plomb électropoli dans une solution de 1 M KHCO3 saturé on
CO4(a) et efficacité faradique (FE) pour la production de H; (b).

Les résultats obtenus pour le dégagement de Ha correlent avec la tendance reportée
dans la littérature pour 1’acide formique. En effet, a -1,09V vs ERH, on note une
diminution de I’efficacité de courant pour la production de formate de 65 a 20 %
(ou encore une augmentation de 1’efficacité de courant pour Hz) lorsque le temps
d’électrolyse passe de 30 a 60 min [27]. Conséquemment, I’augmentation de la
densité de courant est attribuée a la réaction de dégagement d’hydrogéne et la
désactivation de 1’¢électrode pour la réduction du CO.. Nous pouvons donc penser
que la diminution de pH locale prés de 1’électrode au cours de temps a pour
conséquence d’augmenter le dégagement de I'hydrogéné, ce qui explique

I’augmentation du courant observée.

Ensuite, des électrolyses en fonction de potentiel de réduction ont été effectuées.
Le courant associé a la réaction de réduction du CO> sur une électrode de plomb est
faible et, pour cette raison, les électrolyses ont di étre faites sur une plage de
potentiel variant de -0,99 V a-1,29 V vs ERH pour permettre la quantification des
produits aprés 3h d’électrolyse. La figure 4.3 illustre les valeurs de 1’efficacité
faradique pour la réduction du CO> en formate calculées selon la méthode décrite

dans la section 2.2.4.
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Figure 4.3: Efficacité faradique pour la production de formates lors de la réduction du CO> sur une
électrode de plomb électropoli dans KHCO3; 1M saturé en CO,.

L’efficacité faradique augmente avec la surtension appliquée, passant d’une valeur
de 20% pour un potentiel de -0,99. V a 76% a un potentiel de -1,19V vs ERH. Les
valeurs obtenues sont en accord avec les efficacités faradiques trouvées dans la
littérature. En effet, les études menées avec des feuilles de Pb dans des cellules
électrochimiques simples (type H) ont rapporté des efficacités faradique (FE) pour
le formate de 20 % a un potentiel de -1,1V vs ERH et de 73% a un potentiel de -

1,2V vs ERH [77, 78], ce qui se rapproche des valeurs obtenues lors de cette étude.

412 Plomb électropoli réduit

Avant le greffage de ’amine sur 1’électrode de plomb, une étape de réduction de
I’électrode a éte incluse afin de réduire 1’oxyde de plomb présent a la surface et
obtenir un greffage électrochimique homogene. Une fois réduit, il est primordial

d’évaluer la réactivité de cette électrode (Pb-NMR) sur 1’électroréduction du COs.
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Figure 4.4: CA d’une électrode de plomb électropoli (Pb-NME) et une électrode de plomb
électropoli puis réduite (Pb-NMR) dans une solution de 1M KHCO3 saturée en CO».

La figure 4.4 illustre les résultats obtenus pendant 3h d’¢électrolyse d’une électrode
de plomb électropoli (Pb-NME) et une électrode de plomb électropoli puis réduite
(Pb-NMR) a un potentiel de réduction de -1,09V vs ERH. Un comportement
similaire a été observé sur les deux électrodes, c’est-a-dire une augmentation
constante de la densité du courant pour atteindre respectivement une densité de
courant de 11,5 et 45,0 mA.cm™. L’élévation du courant est plus importante sur
Iélectrode de Pb-NMR. La différence d'activité entre les deux électrodes pourrait
étre expliquée par une différence de recouvrement de la couche de passivation, ce
qui corréle avec la présence d’une couche d’oxyde sur 1’électrode de plomb qui
stabilise la surface et blogue la réaction de dégagement de H.. En effet, une étude
au sein de I’équipe de Kanan sur les dérivés d’oxyde de plomb a démontré que le
dégagement de H se déroule principalement sur Pb® et que la présence d’une
couche d'oxyde passive 1’électrode de plomb pour la réaction de dégagement de H:
[29]. Malheureusement, nous n’avons pas observé une grande différence entre la
composition de surface d’une électrode de plomb électropoli et une électrode de
plomb électropolie et réduite analysée par SPX. Ceci est sans aucun doute dd a la
grande réactivité du plomb et a I’oxydation rapide de sa surface dés qu’il y a contact

avec ’air ambiant.
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Une méme étude en fonction du potentiel de réduction a été effectuée pour
I’électrode de plomb électropoli réduit. La figure 4.5 présente les valeurs de
I’efficacité faradique calculées. Les efficacités faradiques obtenues sont moins
importantes que celles trouvées pour 1’¢lectrode de plomb électroploli. Elles
passent d’une valeur d’environ 7% pour un potentiel de -0,99 V a 56% a un

potentiel de -1,29V vs ERH.
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Figure 4.5: Efficacité faradique pour la production de formates lors de la réduction du CO> sur une
électrode de plomb électropoli réduit dans KHCO3 1M saturé en COx.

4.2 Performance des électrodes modifiées pour I’électroréduction du CO2

L’amélioration de 1’efficacité faradique pour la production de formates peut
provenir d'une amélioration de l'activité catalytique vis-a-vis la réaction de
réduction du CO2 ou d'une diminution des performances de ce méme catalyseur
pour le dégagement de Ha.. Pour différencier les deux hypotheses, la
voltampérométrie cyclique a eté effectuée d’une part, en absence du CO», c'est-a-

dire dans I'électrolyte saturé en Ar, et d’autre part dans une solution saturée en CO».

Les voltampérogrammes cycliques ont d’abord été enregistrés entre -0,3 et —1,3 V
dans une solution de 1 M de KHCO:3 sous flux d’argon a une vitesse de balayage
de 5 mV/s apres fonctionnalisation avec AEA, 4-ABA et 3-ABA (pendant 60 s et
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a un potentiel de réduction de -0,52V vs ERH). La figure 4.6 a, b et ¢ présentent

les courbes de polarisation enregistrées en présence d’argon.
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Figure 4.6: VCs d’électrodes de plomb modifiées avec AEA, 4-ABA, 3-ABA. Les VCs ont été
mesurés dans I'Argon (a, b, c) et dans le CO2 (d, e, f) a une vitesse de balayage de 5mV.s™ dans du
KHCOs 1M.
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A T’exception d’un cas, nous notons une diminution du signal électrochimique
associé au dégagement d’hydrogéne au fur et a mesure que le taux de greffage des
amines augmente. Cette diminution du courant li¢ au dégagement d’hydrogéne est
observée indépendamment de la nature de I’amine. Nous supposons que la présence
d’une couche organique sur la surface de 1’¢lectrode de plomb apres greffage de
I’amine permet la suppression de la réaction de dégagement de H>. Les résultats
obtenus par SPX sur les électrodes de plomb avant et aprés modification les trois
amines et présentés dans la section 3.2.2, montre une diminution de la couche
d’oxyde aprés modification. Conseéquemment, nous pouvons conclure que dans
notre cas 1’hypothése de la présence d’une couche d’oxyde de plomb n’explique
pas la suppression de la réaction d’évolution d’hydrogéne sur les électrodes de
plomb fonctionnalisées avec AEA et 4-ABA et 3-ABA et plut6t que cette derniére

est liée a la présence d’une couche d’aryle-amine greffée sur 1’électrode de plomb.

D’autre part, la méme étude a été effectuée en présence du CO> afin évaluer les
propriétés électrocatalytiques de ces électrodes fonctionnalisées pour la réaction de
réduction du CO.. Les figures 4.6 d, e, f illustrent les courbes de polarisation
enregistrées en présence du CO,. Dans ce cas, une augmentation du courant est
observée. Encore une fois, cette augmentation de courant par rapport a 1’électrode
de plomb non fonctionnalisée est observée indépendamment de la nature de
I’amine. En supposant que la densité de courant associée a la réduction du CO- peut
étre déterminée par la différence entre les deux VVCs enregistrés en absence (jar) et
en présence du CO: (jcoz), un potentiel de -1,09V vs ERH a été choisi pour mieux
visualiser I’augmentation du courant lié a la réduction du CO2 en fonction du taux
de greffage de AEA, 4-ABA, 3-ABA. La figure 4.7 présente les valeurs de densité
de courant a un potentiel de -1,09 V en absence et en présence du COy, ainsi que la

différence entre ces deux valeurs.
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Figure 4.7: Densité de courant en fonction de taux de greffage de AEA (a) ,4-ABA (b) et 3-ABA
(c) dans I'Argon (rouge) et le CO; (noir). La différence entre les deux mesures est également
montrée (bleu). Les valeurs de courant ont été prises a un potentiel de -1,09V vs ERH.

Une activité maximale (une densité du courant de 8 mA.cm environ) pour la
réaction de réduction du CO; est observée pour un recouvrement de 6x107" mol.cm"
2 pour 4-ABA, et un recouvrement de 2x10'mol.cm pour AEA et 3-ABA. Pour
ces électrodes, le courant attribué a la réduction du CO a augmenté environ 12 fois
par rapport a une électrode de plomb non modifiée. Cette augmentation de la densité

de courant suggére une augmentation de 1’activité catalytique de 1’électrode de




plomb aprés modification par les alkyles amines vis-a-vis la réaction de réduction
du CO2.

Afin d’étudier plus en détail la réaction de réduction du CO> sur les électrodes de
plomb fonctionnalisées par les amines, des électrolyses a potentiel controlé ont été
effectuées. D’abord, la 4-ABA a été choisi pour faire cette étude. Ensuite une étude

comparative a été faite avec les autres molécules.

4.3 Etude de la sélectivité et de ’activité en fonction du taux de greffage de
4-ABA

Afin d'identifier les produits obtenus et de vérifier I’effet, des fonctions alkyl amine
sur ’efficacité faradique des électrodes de plomb pour la réduction du COg, des
électrolyses de longue durée (3h) ont été effectuées. Les expériences ont été
effectuées a un potentiel fixe de -1,09V vs ERH. Les analyses par UV-visible et
chromatographie en phase gazeuse montrent que les deux seuls produits obtenus

sont ’acide formique et I’hydrogene.

La figure 4.8a présente les courants mesurés en fonction du temps d’électrolyse sur
des électrodes modifiées avec différentes concentrations de 4-ABA. Une
augmentation du courant en fonction du temps a été notée sur 1’électrode non
modifiée ou modifiée avec une faible concentration de 4-ABA (0,1 mM). Cette
augmentation est due a I’augmentation de dégagement d’hydrogéné en fonction du
temps comme il a été expliqué précédemment (section 4.1.1). A partir d’un taux de
greffage 4x10 8 une stabilisation de la valeur de courant a été observée. Le courant

mesuré sur ces électrodes aprés 3h d’électrolyse est de 9 mA.cmenviron.
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Figure 4.8: CA (a) et efficacité faradique pour la production de formates lors de la réduction du
COz (b) sur une électrode de plomb modifié avec différentes concentrations de 4-ABA dans KHCO3
1 M saturé en COs.

La figure 4.8b présente les rendements du formate obtenus aprés 3 heures
d’¢lectrolyses et avec différents taux de greffage de 4-ABA a un potentiel de -
1,09V vs ERH. Apres 3 h d’électrolyse, on note que la modification des électrodes
de plomb par 4-ABA a considérablement amélioré I’efficacité faradique du
formate. En effet, & un potentiel de -1,09V, une augmentation de I’efficacité
faradique est observée avec 1’augmentation du taux de greffage de 4-ABA, qui
passe de 7% pour un taux de greffage de 5x 10° mol.cm?a 93% pour un taux de
greffage d’environ 6 X 107 mol.cm™ Les résultats de 1’électrolyse longue durée
corrélent avec les résultats obtenus par VC. Le greffage d’une fonction aryle amine
sur I’¢électrode de plomb permet de stabiliser et d’augmenter ’activité de I’¢électrode

envers la réaction de réduction du COa.
4.4 Etude de la sélectivité et de I’activité en fonction du potentiel

La figure 4.9a montre les résultats d’¢lectrolyse a différentes valeurs du potentiel
de réduction du CO2 sur une électrode de plomb aprés greffage de 4-ABA avec un
recouvrement optimal de 6x10”" mol.cm™. Le courant total mesuré augmente avec
le potentiel appliqué. Des densités de courant stables ont été observées pour tous
les potentiels aprés greffage de 6x10°7 mol.cmde 4-ABA. La figure 4.9b montre
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la variation de I’efficacité faradique pour la production de formate en fonction du
potentiel alors que la figure 4.9c présente la variation du courant partiel de formate
en fonction du potentiel. La stabilisation de courant est accompagnée par une
augmentation de I’efficacité faradique des formates ainsi qu’une augmentation du
courant partiel. Le greffage de 4-ABA a pour effet d’augmenter 1’efficacité
faradique pour la réaction de réduction du CO.. En présence de 4-ABA, I’efficacité
faradique a un potentiel de -0,99V vs ERH passe de 14% a 48%. Cette efficacité
faradigque atteint une valeur maximale de 93% a un potentiel de -1,09V en présence
de 4-ABA. Le fait d’avoir greffé des molécules aryle amine a la surface de plomb
en utilisant les sels de diazonium favorise la réaction de réduction du CO2 en

formate.
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Les analyses de Tafel pour la réduction du CO2 sur une électrode de plomb avant
et aprés modification par 4-ABA (6x107 mol.cm) ainsi que les logarithmes de la
densité totale en fonction du potentiel appliqué sont présentes a la Figure 4.10. La
détermination de potentiel de début de la réaction de réduction du CO- en formate
sur une électrode de plomb non modifiée et une électrode de plomb modifié avec
6x10”7 mol.cm™ 4-ABA donne respectivement 0,78 V vs ERH et 0,67V vs ERH,
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soit une différence positive de 110 mV. Ce résultat indique que la réaction de
réduction du COz est plus facile sur I’électrode de plomb modifiée avec 4-ABA.
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Figure 4.10 : Analyse de Tafel pour une électrode de plomb non modifié (a) et une électrode de
plomb modifiée par 4-ABA 6 X 107 mol.cm™ (b).

Le calcul des pentes de Tafel donne 184 et 180 mV / déc pour Pb non modifié et
Pb modifiés avec 6 X107 mol.cm? de 4-ABA, respectivement. Les deux valeurs
trouvées sont compatibles avec un mécanisme de réduction du CO2 dans lequel
I'étape limitante est le premier transfert électronique pour former CO2*". Une pente
de Tafel proche de 120 mV déc?* est typiquement observée pour la formation de
I’intermédiaire radicalaire CO2*", mais la complexité de la surface de Pb sous les
conditions de réduction du CO- pourra facilement expliquer les pentes plus élevées
observées a la figure 4.9 [29]. Une information supplémentaire donnée par les
courbes de Tafel est la densité du courant d’échange, io. L’ordre de grandeur d’i0
reflete 1’énergie d’activation de la réaction de réduction du CO: et ’activité
catalytique intrinséque de 1’électrode. Des valeurs de 6,9 x 107" mA.cm2 et 9,3 x
10° mA.cm ont été déterminés respectivement pour Pb non modifié et Pb modifié
avec 6 x107 mol.cm? de 4-ABA. La densité du courant d’échange pour une
électrode modifiée avec 4-ABA est d’environ 7 fois supérieures a celle obtenue
pour une électrode non modifiée prouve une meilleure activité pour cette électrode.
Les valeurs d’io trouvées sont comparables a celui rapportées pour les meilleurs
catalyseurs de la réaction de réduction du CO2 (1,5x10° mA.cm™ pour une
électrode de mercure et 1,2 x10"°® mA.cm pour une électrode de tin) [17].
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En résumé, la fonctionnalisation de la surface de plomb par des aryles amine a
réduit la surtension (avec 110 mV) et amélioré la densité de courant (12 fois) et
I’efficacité¢ faradique pour la production de formate. Ces résultats illustrent
clairement 1’effet co-catalytique du revétement aminé greffé sur 1’¢lectrode de
plomb pour la réduction du CO.. Une interaction entre le groupement NH2 des
amines greffées, dans notre cas NHs" car le pKa d’une molécule de 4-ABA est égal
a 10 [64] alors que le pH de notre milieu de travail est 7,8, et la molécule du CO-
doit étre envisagée pour expliquer I’amélioration des performances de 1’¢lectrode

de plomb.

A la lumiére de ces résultats et en se basant le calcul du fait par le groupe de Jung
et les propriétés absorbantes des amine pour le CO [82], un mécanisme qui fait
intervenir 1’adsorption du CO2 par un atome d’oxygene est le plus probable. En
effet, aprés 1’adsorption sur la surface de plomb, la molécule du CO> va se réduire
en CO2*". A ce stade, la forme protonée (NHs") du groupement amine de la couche
greffée sur la surface de plomb peut intervenir pour stabiliser 1’intermédiaire
réactionnel CO2°* par une liaison hydrogene. Par un deuxiéme transfert électronique

tres rapide, la molécule de formate se forme .
4.5 Influence de ’amine sur Pefficacité faradique et de I’activité

L’objectif d’utiliser trois molécules différentes était d’étudier I’influence de la
position et de la longueur de la chaine alkyle des amines pour la réaction de
réduction du CO,. A la suite des conclusions tirées lors de ’analyse des données
obtenues avec 4-ABA, il a été décidé d’effectué ces expériences avec un taux de
greffage similaire pour les 3 molécules, soit 6 x107 mol.cm™ et un potentiel de
réduction du CO de -1,09V vs ERH. Les concentrations des diverses amines
permettant de parvenir a ces taux de recouvrement ont été déterminees en se basant
sur les donnees de la figure 4.12a, qui montre la variation du taux de recouvrement
en fonction de la concentration. De plus, une autre molécule a été ajoutée a cette
liste, soit la 4-nitrobenzeneamine (4-NB). La Figure 4.11 présente les structures

chimiques des difféerentes molécules utilisées.
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Figure 4.11 : Structure chimique d’AEA, 4-ABA, 3-ABA et 4-NB.

L’analyse SPX sur une électrode de plomb modifiée avec 4-NB montre la présence
d’un pic a 400 eV attribués a la liaison NH (figure 4.12.b). Ce résultat indique que
lors du greffage de 4-NB il y’a une réduction de la fonction nitro (-NO2) en une
fonction amine (-NH>). Cette réduction est sans doute due au tres négatif potentiel
utilisé lors du greffage électrochimique (-0,52V vs RHE). Dans ce cas de figure,
nous ne parlons plus de 4-NB mais plutdt de phénylamine (NP).

254
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/107 mol.cm
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Figure 4.12: Taux de recouvrement de la surface de plomb en fonction de la concentration d’AEA,
4-ABA, 3-ABA et 4-NB, spectre SPX de niveau N1s d’une électrode de plomb modifié avec 4-NB
6 X107 mol.cm2?(b).

La figure 4.13(a) présente la densité de courant (potentiel de -1,09 V vs ERH dans
KHCO3 1 M saturé en COy) en fonction de temps obtenue pour les 4 molécules

¢tudiées. L’allure des courbes est similaire pour les différentes électrodes. Les
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densités de courant pour les quatre électrodes sont stables avec des valeurs trés
proches.

Le calcul de I’efficacité faradique pour les 4 molécules étudiées a montré une
difference de la sélectivité envers le formate tandis que la densité de courant trouvée
est sensiblement le méme (figure 4.13b). Des efficacités faradiques de 95% pour
AEA, 93% pour 4-ABA, 69,4 % pour 3-ABA et 33% pour le NP ont été obtenues.
Il ressort que I’utilisation de I’AEA et 4-ABA pour modifier la surface du Plomb
a permis de répondre a la problématique fixée des le début. Une meilleure
sélectivité et un bon rendement en acide formique a un potentiel moins négatif ont
été obtenus. La sélectivité améliorée de cette électrode est probablement liée a la
forte interaction entre les groupes -NH: et les molécules du CO et la diminution de
dégagement de I'hydrogeéne. Une efficacité moins importante est obtenue avec 3-
ABA. L’encombrement stérique du 3-ABA n’a pas permis d’avoir d’aussi bons
résultats, mais ces derniers demeurent néanmoins acceptables et mettent de 1’avant

I’importance du positionnement des groupes fonctionnels sur le cycle aromatique.
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Figure 4.13: CA d’une électrode de plomb aprés modification par AEA, 4-ABA, 3-ABA et 4-NB(a).
Efficacité faradique pour la production de formates(b). Le potentiel est de -1,09 V vs ERH dans
KHCO3 1 M saturé en CO,

En effet, la différence majeure qui existe entre les quatre molécules utilisées est la
délocalisation électronique dans le cycle aromatique et son effet sur la structure de

la couche formée et la charge partielle de I’atome d’azote du groupement amine.
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Dans le cas de AEA, 4-ABA et 3-ABA, ou le groupement amine n’est pas conjugué
avec le noyau aromatique, nous obtenons une meilleure efficacité faradique alors
que dans le cas de NP ou le groupement amine est lié directement au noyau
aromatique, nous trouvons une faible efficacité faradique (33%) ce qui suggére que
le noyau aromatique a affaibli les propriétés électroniques et catalytiques du
groupement amine de la molécule NP, et a défavorisé la formation de la liaison

hydrogéné avec I’intermédiaire réactionnel CO2*" (figure 4.14).

NH,

o+ NH2

Ha
5- NH» 5-
* &5+ o+
- 6- 6-
5+ o+
_— -_—

Figure 4.14: Schéma de délocalisation électronique dans un noyau aromatique.

La comparaison des résultats obtenus lors de ce projet avec les résultats
d’électroréduction du CO; de la littérature en acide formique sur différente
électrode (tableau 4.1) montrent que la modification de la surface par un sel de
diazonium est une approche prometteuse dans le domaine de la réduction du CO:..
Ces modifications pourraient étre appliquées a d’autres métaux pour améliorer leur

performance vis avis de la réduction du CO2.
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Tableau 4.1: Données tirées de la littérature sur la RRCO, effectuée sur du Plomb.

Electrode Electrolyte Potentiel — Densité du FE% Référence
V vs RHE courant
mA.cm
Sn | 0,5 KHCOs 1 55 65  [27]
Pb  0,5KHCO; -1,2 55 725  [81]
Pb poreux | 0,5 KHCOs; -1 -6 96,5 [79]
Pb | 0,1 KoCOs -1,1 0,46 65%  [27]
granule
PEI- | 0,1 KHCO; -1,16 9,5 87%  [83]
NCNT
AEA-Pb | IMKHCO3; -1,09 -9 95% Cette étude
4-ABA-Pb | 1M KHCOs; -1,09 -9 93% Cette étude
3-ABA-Pb | IMKHCO3; -1,09 -8 69,4% Cette étude

4.6 Caractérisation des électrodes par spectroscopie du photoélectron X
apres électroréduction du CO2

La capacité¢ de I’¢électrode de plomb fonctionnalis¢ a maintenir une réduction
sélective du CO; apres 3h d’électrolyse peut traduire une plus grande stabilité de sa
surface par rapport a une €électrode de plomb non modifié. Cependant, les analyses
SPX effectuées aprés trois heures d’électrolyses pour les trois amines utilisées
montrent une différence entre la composition de la surface de 1’¢lectrode avant et

apres la réaction de réduction du COz (figure 4.15).

La région de Pb 4f montre 2 pics a 139,3 et 144,3 eV qui sont associés aux niveaux
Pb 4f 72 et Pb 4f 5o d’oxyde de plomb, figure 4.15a. Dans la région Cls, il y a
superposition des signaux C (1s) (289-291) et K 2p, tel qu'illustré sur la figure
4.15c. Cette interférence rend I'analyse de ce spectre problematique. Le spectre a
haute résolution du niveau N1s pour AEA, 4-ABA et 3-AEA est composé de deux

pics. Le pic principal a 400,2 eV est attribué au groupement NH2. Un deuxiéme pic
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tres large et situé a environ 404,2 eV est fort probablement dd au carbamate formé
par ’amine et le CO2. La position de ce pic juste au début de pic Pb 4d rend aussi
l'analyse de ce spectre difficile. Mais la présence du pic d’azote aprés 3h
d’électrolyse peut refléter la stabilité de 1’électrode a 1’exception de 1’électrode
modifiée avec AEA ou nous observons une diminution significative de I’intensité
de ce pic. Ceci suggére que la présence de f-H dans la structure de AEA entraine
une perte des fonction amine au cours du temps par un attaque nucléophile. Ce
résultat correle avec la Iégére augmentation du courant observee a partir de 2 heures

d’¢électrolyse sur une électrode de plomb modifiée avec AEA (voir figure 4.13)
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d) N 1s

AEA

Pb 4d

Pb-NMR
29001

160 155 150 145 140 135 130 125 545 540 535 530 525 520 515 305 300 295 290 285 280 275 415 410 405 400 395 390 385
Energie de liaison / eV Energie de liaison / eV Energie de liaison / eV Energie de liaison / eV

Figure 4.15 : Spectres & haute résolution de plomb (Pb 4f) (a), oxygene (O1s) (b), carbone( C1s) (c) et azote (N 1s) (d) pour une électrode de Pb-NMR et des
électrodes de Pb modifiées par AEA, 4-ABA et 3-ABA. Tous les spectres ont été acquis sur des électrodes ayant été utilisées pour effectuer I’électrolyse du COs.
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5 Conclusion

Le probléme majeur qui limite I’implémentation de 1’électroréduction du CO; a
I’échelle industrielle est la performance des catalyseurs actuels en termes d’activité,
de sélectivité et de durabilité. En réponse a cette problématique, une modification
de la surface par une réaction de sels de diazonium avec des alkyles amines a créé
un environnement local favorable pour la réaction de réduction du CO2 en formate.
En présence d’amines, cette réaction s’effectue de manicre sélective et les courants

de réduction sont stables dans le temps.

Dans un premier temps, une étude systématique du greffage électrochimique de
trois molécules aromatiques a été effectuée sur le plomb: la 4-(2-aminoethyl)
aniline (AEA); la 4-aminobenzylamine (4-ABA) et la 3-aminobenzylamine (3-
ABA). Pour mener a bien cette étude, une étude en fonction du temps de greffage,
du potentiel de greffage et de la concentration des sels de diazonium a été réalisee.
Les résultats obtenus montrent que le taux de recouvrement de la surface par les
trois amines dépend principalement du temps de la réaction et de la concentration
de la molécule. Cependant un potentiel appartenant au domaine d’immunité de

plomb est requis pour obtenir un greffage plus homogeéne et plus couvrant.

Les résultats des taux de greffage ont révélé que les molécules étudiées se greffaient
sur la surface du Plomb selon 1’ordre suivant : 4-ABA = AEA> 3-ABA. Cet ordre
s’explique par une différence de la réactivité des noyaux aromatiques. En effet, le
greffage de 3-ABA étant défavorisé par I’encombrement stérique causé par
I’occupation d’une position méta des groupements amines. La faible différence
entre ’AEA et le 4-ABA étant principalement di au remplacement d’un
groupement méthyl para-substitué par un groupement éthyle qui n’enrichit que tres

Iégerement les cations diazonium en électrons.

Les valeurs des taux de recouvrement montrent que la modification de surface par
les trois amines a occasionné la formation de multicouches organiques a la surface

du Plomb. La présence de ce film organique a été confirmée par les mesures des
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angles de contact, les analyses SPX et les images MEB. En effet, ces derniéres
analyses ont montré qu’il y a formation d’une couche carbonée poreuse, et ce,
quelle gue soit les molécules utilisées lors du greffage électrochimique des sels

aryles de diazonium.

Dans un second temps, les propriétés électrocatalytiques des électrodes modifiées
ont été évaluées pour électroréduction du CO. en formate La caractérisation
électrochimique de ces électrodes par voltampérométrie cyclique en absence et en
présence de CO, a montré 1’effet des interactions s’établissant entre les molécules
de CO: présentes dans la solution électrolyte et les groupements NH> greffés a la
surface des électrodes. En absence de COz, une diminution du signal
électrochimique associée au dégagement de I’hydrogéne au fur et a mesure que le
taux de greffage des amines augmente a été observéee. En revanche, en présence de
COo, une augmentation (12 fois dans le cas de 4-ABA) de la densité de courant
partiel de formate et une réduction de la surtension (avec 110 mV) ont été signalées

apres modification de la surface par les amines.

Pour mieux étudier 1’effet ¢lectrocatalytique des amines pour la réduction du CO»,
des électrolyses de longue durée et a un potentiel controlé ont été faites. A -1,09 V
vs ERH, I’efficacité faradique passe de 23% pour une électrode de plomb non
modifié a une valeur de 95%, de 93% et de 69,4% pour I’AEA, 4-ABA et 3-ABA
respectivement. Aussi, une stabilisation de la densité de courant a été mise en
évidence aprés modification de la surface de plomb par les alkyles amines et en
présence du CO». Ces résultats illustrent clairement 1’effet co-catalytique du

revétement aminé greffé sur 1’¢électrode de plomb pour la réduction du COo.

Les analyses Tafel ont montré que I’étape limitante pour la réaction de réduction
du CO: est la formation de I’intermédiaire radicalaire CO.*", que ’¢lectrode soit
modifiée ou non. La diminution de la surtension et ’augmentation de la densité de
courant et de I’efficacité faradique pour la production de formate suggérent une
stabilisation de I’intermeédiaire CO.* par la formation d’une liaison hydrogéne entre

CO>* et le groupement NH2 des molécules greffées.
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A la lumiére de ce résultat, nous pouvons affirmer que la combinaison des
propriétés absorbantes des groupements amine et catalytiques de plomb ouvre une
nouvelle voie facile pour synthétiser des nouveaux catalyseurs prometteurs pour la
réduction du CO: en formate et avec un colt réduit. Toutefois, notre attention
devrait encore étre tournée sur la nature de 1’effet co-catalytique des amines. Une
caractérisation physique plus poussée de la surface de ces catalyseurs permettrait
sans aucun doute nous donner plus de détails sur la nature des couches greffées.
Des calculs DFT peuvent aussi étre effectués pour calculer les niveaux d’énergie
des intermédiaires réactionnels afin de compléter 1’étude actuelle et mieux

comprendre I’interaction de la molécule de CO- avec le groupement amine.

En parallele a ces études complémentaires, il serait intéressant de tester cette
stratégie sur d’autres surfaces meétalliques, par exemple 1’étain qui souffre

¢galement d’une désactivation rapide pour la réaction de réduction du COx.
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