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Introduction générale

La pile a combustible est un systeme de production d’énergie appartenant a la catégorie des
générateurs électrochimiques. Elle fut inventée il y a presque 200 ans, mais son utilisation est
restée occasionnelle au cours du XX®™ siécle, le domaine de 1’énergie étant largement tourné
vers les générateurs secondaires tels que les batteries. Depuis les années 1960, les
considérations naissantes a propos des méthodes de production et de consommation d’énergie,
ainsi que les inquiétudes environnementales croissantes, ont redynamisé la recherche sur les
énergies alternatives au nucléaire et au pétrole, encore aujourd’hui largement dominants. Le
développement récent des piles a combustible a permis de multiplier leurs domaines
d’application grace a I’immense diversité des combustibles : dihydrogéne, monoxyde de
carbone, méthane, alcools, sucres... Le glucose s’est révélé particulierement intéressant pour
le domaine de la santé et du biomédical. En effet, ce sucre naturellement présent et renouvelable
dans les systémes biologiques constitue un réservoir universel d’énergie, théoriquement
inépuisable. Il représente donc un combustible de choix dans le cadre de I’implantation des
piles a combustible, dans lesquelles I’oxygéne est le comburant. Les piles a combustible
glucose/oxygéne sont devenues ces dernieres années une solution alternative aux batteries
communement utilisées : ces biopiles permettent de s’affranchir de la répétition d’opérations
chirurgicales nécessaires au renouvellement du lithium dans les batteries, et d’utiliser un
combustible totalement non-toxique. De plus, elles sont facilement miniaturisables et peuvent
délivrer la puissance adaptée aux dispositifs médicaux tels que les capteurs pour diabétiques,
les pompes a insuline ou les stimulateurs cardiaques. La recherche récente a cependant montré
la faible stabilit¢ de ces systémes lorsque les réactions d’oxydation et de réduction sont
catalysées par des enzymes ou des bactéries, majoritairement utilisés comme catalyseurs des
piles et capteurs implantés. Ainsi s’est développée une nouvelle génération de piles au glucose

a oxydation directe reposant sur les électrocatalyseurs abiotiques, ¢’est-a-dire métalliques.

Ce récent développement coincide avec 1’explosion des nanosciences au début du XXI°m®
siécle. L’électrocatalyse est une science dans laquelle les réactions considérées sont des
réactions de surface : I’utilisation de catalyseurs sous forme de nanoparticules permet de
développer une trés grande surface électroactive et ainsi d’augmenter les performances des piles
a combustible. De nombreuses méthodes de synthese ont été développées en conséquence pour

fabriquer des nanomatériaux actifs selon le resultat souhaité : la taille, la morphologie, 1’état de



surface sont des parameétres dont dépendent fortement les propriétés électrochimiques des
nanocatalyseurs. La plupart de ces méthodes font intervenir des agents de surface et autres
tensioactifs dans 1’optique de moduler la morphologie des nanoparticules. Toutefois, ces
molécules organiques sont difficiles a désorber et leur présence rend une partie des sites actifs

métalliques inaccessibles, ce qui a pour conséquence directe la perte d’activité électrochimique.

L’or et platine présentent des caractéristiques avantageuses pour étre utilisés comme catalyseurs
a I’anode, siége de la réaction d’oxydation du glucose. L’or montre une remarquable activité
électrochimique et une excellente sélectivité vis-a-vis de 1I’oxydation d’un hémiacétal, aldéhyde
cyclique qu’est la molécule de glucose. Le platine quant a lui est le matériau catalytique de
référence pour beaucoup de réactions électrocatalytiques ; il est capable de déshydrogéner le
carbone anomérique du glucose a tres bas potentiel, mais se désactive rapidement. De plus, ces
métaux étant biocompatibles a faible teneur, leur combinaison dans un catalyseur bimétallique
destiné a oxyder le glucose en milieu physiologique permettrait de tirer parti des

caractéristiques de chacun d’eux, et méme de créer un effet de synergie.

En outre, les nanoparticules doivent étre immobilisées sur des supports qui doivent entre autres
permettre leur bonne dispersion. Les matériaux carbonés sont trés largement utilisés comme
support de nanocatalyseurs car ils développent une grande surface spécifique, ils sont inertes et
bons conducteurs. La nature du support a un effet sur 1’activité électrochimique et la stabilité
des nanocatalyseurs. Afin d’optimiser ces deux parameétres, les supports carbonés dérivés du
graphéne sont de plus en plus étudiés, compte tenu des remarquables propriétés de ce matériau

que certains n’hésitent pas a déja qualifier de matériau du siecle.

Cette these propose de synthétiser, caractériser et tester des catalyseurs anodiques de pile a
combustible glucose/oxygene, en vue de son implantation dans un animal. Le présent manuscrit

détaille ce travail de recherche a travers sept chapitres.

Dans le premier chapitre, une ¢tude bibliographique rend compte de I’état de 1’art concernant
la technologie actuelle des piles glucose/oxygene, et détaille les mécanismes d’oxydation du
glucose et de réduction d’oxygene, ainsi que la littérature existante sur les nanocatalyseurs, les

matériaux supports, et les différentes méthodes de synthése.

Le deuxieme chapitre s’attache a présenter les procédés expérimentaux utilisés, en décrivant
les deux méthodes de synthése mises en ceuvre (Bromide Anion Exchange — BAE et polyol),

ainsi que les caractérisations électrochimiques et physico-chimiques entreprises.



Le troisieme chapitre présente les résultats des caractérisations physico-chimiques des
nanocatalyseurs et de leur support, réalisées dans 1’optique de déterminer leurs propriétés

physico-chimiques pour les corréler ensuite avec les propriétés électrochimiques.

Les résultats des caractérisations électrochimiques, notamment la voltammétrie cyclique a
variation linéaire de potentiel, sont présentés dans le quatrieme chapitre. lls permettent la
compréhension et la différenciation des propriétés électrochimiques des différents catalyseurs

selon la composition métallique, le matériau support et la méthode de synthése mise en ceuvre.

Dans le cinquiéme chapitre, ’activité électrochimique des nanocatalyseurs vis-a-vis de
I’oxydation du glucose dans différentes conditions, ainsi que leur stabilité, sont étudiées par ces
mémes techniques de caractérisation électrochimique dans des milieux modeéles. Le catalyseur

de cathode est également brievement étudié.

Le sixiéme chapitre est dédié a 1’étude du comportement électrochimique des nanocatalyseurs
en tant qu’anode de pile a combustible glucose/oxygene. Les tests sont effectués dans différents
milieux, progressivement complexifiés jusqu’au tampon physiologique, milieu d’implantation

de la future pile.

Dans le septieme et dernier chapitre, les produits d'oxydation du glucose sont analysés puis
identifiés par des techniques chromatographiques et spectrométriques, afin de s’assurer de leur

non-dangerositeé.






Chapitre I. Etude bibliographique

1.1. Problématique énergétique mondiale

Depuis I’¢re industrielle commencée au X VIlle siécle, la production d’énergie s’est reposée sur
I’exploitation des énergies fossiles, répondant aux problématiques de 1’époque telles que
I’explosion de la production industrielle et des transports. Au siécle dernier, le nucléaire s’est
peu a peu imposé dans certains pays, notamment en France sous 1I’impulsion d’une volonté de
politique énergétique et militaire du général De Gaulle & partir de 1945 avec la creation du
Commissariat a I’Energie Atomique (CEA) et la construction de la premiére centrale en
1955. [1] A I’inverse, d’autres pays ont préféré continuer a exploiter les hydrocarbures et autres
dérivés du pétrole. Cependant, I’entrée du monde dans le XXIe si¢cle s’est accompagnée d’une
réelle prise de conscience, suite a des évenements de plus en plus troublants : 1’épuisement et
donc ’augmentation du cofit de ces ressources énergétiques, 1’accélération du réchauffement
climatique due a I’émission croissante de dioxyde de carbone (407 ppm dans 1’atmosphére
terrestre en 2018 contre 350 ppm en 1988 d’aprés www.climate.gov), la pollution de 1I’air et de
I’eau, les accidents nucléaires (Tchernobyl en 1986, Fukushima en 2011)... Il est donc devenu
indispensable en rentrant dans ce nouveau millénaire de repenser la maniere de créer et
consommer de I’énergie pour réduire les émissions de gaz a effet de serre et minimiser les
risques de pollution de I’air, des sols et des océans. [2] Les avancées technologiques récentes
ont pu permettre la production de cette énergie renouvelable par I’exploitation de sources
durables, plus respectueuses de la vie et de I’environnement : lumiére du soleil, force du vent,
de I’eau... [3] Il a cependant fallu palier I’intermittence de ces systémes dont I’efficacité dépend
directement des conditions climatiques. C’est 1la qu’interviennent les générateurs

électrochimiques, dont le développement peut répondre a ces problématiques.



I.2.  Alternative : générateurs électrochimiques

Les générateurs d’énergie électrochimiques représentent une bonne alternative a 1’utilisation de
combustibles fossiles, car ils permettent de disposer d’une source d’énergie non polluante et
autonome tout en étant portable, s’affranchissant ainsi du réseau. lls reposent sur la conversion
de I’énergie chimique d’une réaction ¢lectrochimique en énergie électrique. Il en existe

actuellement trois types [4] :

- Les générateurs électrochimiques primaires, comme les piles non rechargeables. Elles
délivrent par le biais d’un circuit externe un courant électrique produit des réactions
¢lectrochimiques d’oxydoréduction.

- Les générateurs secondaires tels que les batteries et accumulateurs qui sont
rechargeables gréace a la réversibilité des réactions d’oxydoréduction mises en jeu. Aprés
consommation des réactifs et donc production d’énergie électrique (décharge), ceux-Ci
peuvent étre régénérés lors de la transformation électrochimique inverse en apportant
de I’énergie électrique par une source externe continue (charge).

- Les générateurs tertiaires, plus connus sous le nom de piles a combustible (PAC). Elles
convertissent directement 1’énergie chimique d’une réaction d’oxydation d’un
combustible constamment renouvelé (dihydrogene, alcools...) couplée a une réaction
de réduction dun comburant (dioxygéne) en énergie électrique. Nous nous

intéresserons uniquement aux piles a combustible par la suite.

Cette nouvelle vision écologique est également économique : les solutions de substitution
proposées sont souvent moins onéreuses a faire fonctionner une fois mises en place, notamment
grace a larecyclabilité des ressources qu’elles utilisent, et leur volonté croissante de s’affranchir
des matieres premiéres trop colteuses. [3] Par ailleurs, I’intérét porté a 1’électrocatalyse
appliquée a la transformation de sucres issus de la biomasse est croissant depuis quelques
annees. En effet, la source de cet intérét réside dans leur utilisation dans des piles a combustible
implantables. [5] Ces systemes appelés biopiles pourraient ainsi alimenter un stimulateur
cardiaque ou d’autres appareils tout en offrant de nombreux avantages : biocompatibilité de la
pile, source externe a priori inépuisable, miniaturisation facilitée, réduction du nombre
d’interventions chirurgicales... Cette alternative ne serait plus limitée par la durée de vie du
combustible comme dans le cas des batteries. De plus, le lithium est potentiellement dangereux

s’il n’est pas contenu correctement dans la batterie.



1.3. Piles a combustible: principe, historique et

classification

Une pile a combustible (PAC) transforme 1’énergie chimique de deux réactions d’oxydation et
de réduction en énergie électrique via la récupération des électrons issus de cette réaction.
L’anode est le si¢ge de 1’oxydation tandis que la réduction se passe a la cathode. Le principe de
fonctionnement de la PAC & hydrogene fut expérimentalement prouvé par Sir W. R. Grove en
1838. [6] II se rendit compte en étudiant 1’¢lectrolyse de I’cau qu’il pouvait, en inversant les
bornes, produire un courant. La technologie a depuis sans cesse évolué pour donner lieu a
différentes PAC au cours du XXe siecle. W. W. Jacques mit au point en 1896 la premiére PAC
a haute densité d’énergie capable de délivrer une puissance de 1,5 kW. [7] E. Baur développa
dans les années 1930 les premicres piles a électrolytes sous forme d’oxydes solides (Solid Oxide
Fuel Cell, SOFC) fonctionnant a haute température. [8] Contrairement aux moteurs thermiques,
les performances des PAC ne sont pas limitées par les pertes d’énergie thermiques (théoréme
de Carnot). Il est donc possible d’obtenir des rendements de conversion bien plus élevés. Les
avancées technologiques ont permis d’augmenter la densité de puissance délivrée et ainsi
d’¢largir le domaine d’utilisation des PAC. Dans les années 50 fut développée par General
Electric la PAC destinée premierement au domaine automobile, la pile @ membrane polymeére
¢changeuse d’ions (Polymer Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC) non polluante car
transformant seulement le dihydrogene et le dioxygene en eau. Entre 1962 et 1966, une pile a
électrolyte polymeére solide (Solid Polymer Electrolyte Fuel Cell, SPEFC) fabriquée également
par General Electric fut utilisée pour la mission d’exploration spatiale Gemini de la NASA
comme source d’énergic et d’eau. Pratt et Whitney réalisérent en 1964 la premiere pile a
combustible alcaline (Alkaline Fuel Cell, AFC) qui sera utilisée lors des missions Apollo. [9]
Les Figures 1 et 2 présentent respectivement un bref historique des PAC et quelques modeles
de PAC ainsi que leurs principales caractéristiques associées. Un des principaux avantages de
ce systeme reside dans le large choix possible de combustibles répandus et souvent peu
onéreux : hydrogene, [10, 11] acides organiques, [12, 13] alcools, [14] sucres... [15] En
envisageant I’implantation de piles dans des systémes biologiques & la fin des années 1960, les
scientifiques se sont heurtés a certaines limitations des piles existantes : la température de
fonctionnement trop élevée et la nature du combustible possiblement toxique. C’est dans cette
optique qu’a commencé le développement des biopiles (Bio Fuel Cell, BFC), fonctionnant

uniquement avec des composés chimiques issus de la biomasse et présents en abondance dans
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les milieux physiologiques : les sucres. La présente étude bibliographique se concentrera sur

les BFC.
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Figure 1. Historique des PAC. [9]
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Figure 2. Récapitulatif des types de PAC. Comb = Combustible; Twne = Température de
fonctionnement; R = Rendement; P = Puissance. [4, 9, 16]
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1.4. Biopiles : différents modeles

Young définit une biopile comme une pile a combustible dont au moins un des deux catalyseurs
est d’origine biologique. [17] Cependant, les piles actuelles répondant a cette définition ne sont
pas toutes implantables car elles ne fonctionnent pas dans les conditions physiologiques. De
plus, il existe méme aujourd’hui des piles qui peuvent étre implantées sans pour autant contenir
un catalyseur d’origine biologique. Cette définition a donc été complétée par Holade qui définit
une biopile comme une pile a combustible opérant dans des conditions (quasi-)biologiques. [18]
Yahiro et al. [19] proposérent en 1964 une pile a combustible comme source d’énergie pour un
dispositif médical implanté (IMD), fonctionnant sur la réduction du dioxygene et I’oxydation
du glucose catalysée par une enzyme. Aprés une période de désintéressement, due aux succes
des batteries lithium en comparaison avec les faibles capacités des BFC de 1’époque, les
recherches furent reprises a la fin des années 1970 en réponse au premier choc
pétrolier. [20] Depuis, les avancées technologiques sur les BFC ont conduit a les distinguer en
quatre catégories : la biopile bactérienne ou microbienne (m-BFC), la biopile enzymatique
(e-BFC), la biopile hybride (h-BFC) et la biopile abiotique (a-BFC). Aujourd’hui, la stratégie
de développement des BFC s’établit selon plusieurs applications recherchées [21, 22] : profiter
de ’implantabilité de cette source d’énergie dans les étres humains ou les animaux, tirer parti
de I’abondance des combustibles issus de la biomasse (plantes, liquides physiologiques,
déchets...). La m-BFC est historiquement la premiére biopile existante. Cooney et al. [23] ont
utilisé des tissus microbiens comme catalyseurs pour I’oxydation du sulfure d’hydrogéne, car
ils sont capables de catalyser plusieurs réactions et résistent bien a I’empoisonnement. Dans les
e-BFCs, les deux catalyseurs sont des enzymes isolées et purifiées, destinées a catalyser une
seule réaction spécifique. Leur avantage réside dans leurs performances catalytiques a basse
température et dans des conditions quasi-physiologiques. Cependant, les faibles densités de
puissance délivrées et les problémes de stabilité dans le temps liés aux difficultés
d’immobilisation des enzymes, empéchent 1’utilisation optimale de cette technologie. [24] Il
s’est donc montré rapidement intéressant de remplacer les catalyseurs enzymatiques par des
matériaux abiotiques (électrode métallique ou carbonée). L’hybridation d’une e-BFC par ce
remplacement va donner naissance au terme de biopile hybride (h-BFC). Comme le rapportent
Kerzenmacher et al., [25] les PAC a glucose avec un catalyseur abiotique sont apparues pour la
premiére fois dans une publication de Bockris, qui a étudié I’oxydation anodique de cellulose

et de petits glucides. C’est en 1967 que la premiére h-BFC fonctionnant avec du glucose



provenant de fluides corporels a été présentée par Warner et Robinson. [26] Cette démarche a
naturellement évolué vers la substitution des deux électrodes par des matériaux abiotiques pour
donner naissance aux a-BFCs, [27, 28] afin de s’affranchir totalement des problémes de
puissance et de stabilité liés a la présence d’enzymes. La suite de ce manuscrit se focalisera sur
les BFC glucose/oxygéne enzymatiques, hybrides, et abiotiques ainsi que sur leur

fonctionnement.

1.5. Electrooxydation du glucose

Le glucose est un sucre de formule topologique CsH1206 et de masse molaire 180,156 g.mol™.
Il est principalement sous forme de monosaccharide dans les plantes, les fruits ou dans le sang.
Il est parfois soit couplé a lui-méme, soit & un autre monosaccharide dans les disaccharides
(lactose, saccharose) ; et dans les polysaccharides (amidon, cellulose), ou il constitue I’unité de
polymérisation. La présence d'un groupe carbonyle de fonction aldéhyde dans sa forme linéaire
en fait un aldose tandis que ses six atomes de carbone en font un hexose ; il s'agit par conséquent
d'un aldohexose. Dans sa forme cyclique, trés majoritaire en milieu aqueux (99,5 %), le glucose
est un hémiacétal. Le D-glucose est majoritaire dans la nature, la configuration dextrogyre étant
due a la disposition des groupements du carbone anomérique de la fonction hémiacétalique,
noté C1. Deux diastéréoisomeres existent : le a-D-glucose (37 %) et le B-D-glucose (63 %).
[29] Dans ce dernier anomere, le groupement OH du C1 est en position équatoriale, ce qui
correspond a la conformation la plus stable car moins énergétique. [30] Son oxydation totale en

CO:- fait intervenir 24 électrons suivant la demi-équation électrochimique :
CsH1206 + 6 H2O <> 6 CO2 + 24 H" + 24 ¢ (Eq. 1.1)

Cependant, cette oxydation compléte reste théorique. Des études ont montré que le transfert de
24 électrons par molécule de glucose n'a pas pu étre atteint. [25, 27] Les analyses des produits
d’oxydation du glucose sur I’or et le platine montrent que la gluconolactone CeH1006 est
d’abord formée a I’anode par un mécanisme d’oxydation a 2 €lectrons. [31, 32] Cependant cette
forme n’est pas stable et se transforme rapidement par hydrolyse en acide gluconique ou

gluconate selon le pH : [33]
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CeH1206 + H20 <> CeH1207 + 2 H  + 2 ¢ (Eq. 1.2)

A la cathode a lieu la réduction du dioxygéne en eau (Oxygen Reduction Reaction, ORR)
impliquant 4 électrons :

O2+4H"+4e <2 H0 (Eq. 1.3)

I1 est possible de vérifier que la réduction s’effectue avec 4 électrons échangés et formation de
I’eau en appliquant la loi de Levich en régime diffusionnel, ou la loi de Koutecky-Levich en

régime transitoire. [34] La réaction compléte dans la pile correspond donc a 1’équation :
CsH1206 + 1/2 O2 <> CgH1207 (Eq. 1.4)

La variation d’enthalpie libre de la réaction (mettant en jeu n électrons, ici n = 2) peut

s’exprimer par deux €quations :
1
AG’ = ApGegryy0, — DrGegnyy0, — 5 DGO, (Eq. 1.5)

AG°+nFE° =0 (Eq. 1.6)

F est la constante de Faraday (96485 C.mol™) et E° la force électromotrice (f.6.m.) de la pile &
I’équilibre. Les données thermodynamiques indiquent que I’énergie de Gibbs de la réaction est
AGP = -251 kJ.mol?, la réaction est donc exergonique. A partir de ce résultat, E° calculé est
égal a 1,3 V. [25] En revanche, lorsque la pile débite un courant, la valeur de E(I) s’éloigne de
celle de E° a cause de deux phénomenes : les limitations cinétiques des réactions aux électrodes
qui font apparaitre des surtensions, et la résistance de I’¢électrolyte Re qui induit une chute
ohmique. [35-37] E(I) peut alors étre décrite comme une fonction dépendante de Re, na et nc les

surtensions respectivement anodiques et cathodiques :
E(I) = E® — {(ndctisation  |yactivation|) — R, I + (néonentration 4 |peancentration|)}  (Eq, 1.7)

Les surtensions ont deux composantes: n™n qui dépend de la nature du matériau

catalytique, et n°°"¢eNtratioN Jjée au transport de matiére et & la structure de 1’électrode. [38]

11



l.6. Choix des catalyseurs

Différents matériaux d’électrodes peuvent étre utilisés pour oxyder le glucose. [5, 25, 39-42]
Il est important de comparer leurs performances catalytiques afin de cibler les plus intéressants.
C’est précisément le cas de ’or et du platine, pour lesquels les mécanismes de catalyse

d’¢électrooxydation du glucose seront détaillés.

1.6.1. Mécanisme d’oxydation du glucose sur le platine et I'or

Le platine est le matériau catalytique de référence pour toutes sortes de réactions, et notamment
en électrocatalyse, que ce soit en anode ou cathode de piles, électrolyseurs, et capteurs
(oxydation des sucres, des alcools, d’hydrogéne, réduction d’oxygéne,...). [43-49] Son
excellente activité sur I’oxydation du glucose a d’abord été découverte en 1964 par
voltammétrie cyclique a variation linéaire de potentiel en utilisant une électrode de Pt massif.
[50] Plus précisément, le platine est capable de déshydrogéner le glucose a tres bas potentiels :
entre 0,10 et 0,15 V vs. ERH en milieu alcalin et entre 0,20 et 0,25 V vs. ERH en milieu
phosphate a pH 7,4. [18, 51] Nonobstant, le platine est tres peu sélectif et tres sensible a
I’empoisonnement par les intermédiaires chimisorbés et les produits lors de 1’oxydation du
glucose. [27, 28, 52] En 1969, Rao et al. [53] avaient montré que ’acide gluconique (ou
gluconate en milieu alcalin), produit majoritaire de 1’électrooxydation du glucose sur les
métaux, s’adsorbait fortement sur la surface du Pt et inhibait alors son activité
électrocatalytique. Les auteurs ont aussi montré que Pt se désactivait en ORR par
empoisonnement au peroxyde d’hydrogene. Le catalyseur de Pt monométallique perdait donc
de son interét a étre utilisé comme anode et cathode de GBFC. L’idée a donc été soulevée de
I’associer a d’autres métaux pour modifier la structure en surface des électrodes de platine par
la présence d’adatomes différents, et donc améliorer 1’activité des catalyseurs, qui est
extrémement dépendante de 1’¢tat de surface. De plus, 1’alliage de différents nanocatalyseurs
peut, grace a un effet de synergie, permettre d’obtenir une activité catalytique considérablement
supérieure a celle d’une simple association de métaux pris séparément. Parmi de nombreux
métaux, I’or semble apporter cette plus-value recherchée. L’or présente une activité
¢lectrochimique et une sélectivité remarquables pour 1’oxydation des aldéhydes, tout en étant
inerte vis-a-vis des alcools secondaires. [54, 55] De plus, la présence d’oxygéne n’inhibe pas
son activité. D’apres Pederson et al., la présence d’or allié au platine a pour effet d’hybrider la

bande 5d de Pt, augmentant ainsi son activité, [56] et sa stabilite, estimée par des mesures
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chronoampérométriques pendant 10 min, comme le prouve la Figure 3. [18] Enfin, les
catalyseurs a base d’or sont opérationnels dans une large gamme de pH sans perte d’activité, ce

qui permet de travailler en milieu basique et ainsi d’éviter I’interconversion du glucose en

fructose. [57] L’oxydation du glucose débute a potentiel 1égerement plus éleveé avec I’or, autour
de 0,30-0,35 V vs RHE en milieu alcalin. [58]
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Figure 3. (a et b) Images MET et (c et d) histogrammes associés des catalyseurs AugoPts Synthétisés
par BAE sur carbone Vulcan (C) et Ketjenblack (KB) par Holade ; (¢) chronoampérométrie de différents
catalyseurs pour montrer la stabilité de 1’or les dix premiéres minutes. [18]

La compréhension des mécanismes d’oxydation du glucose a fortement progressé en 1996.
Largeaud et al. [30] ont prouvé par polarimétrie que la forme anomérique B (pour laquelle le H
du carbone C1 est en position axiale) est la plus réactive en milieu basique, car celle-ci permet
d’avoir tous les groupements OH en position équatoriale. Ces groupements sont ainsi
suffisamment éloignés pour ne pas entrainer trop d’énergie due a la répulsion et la molécule de
glucose prend donc la forme chaise (configuration la plus stable car la plus plane possible).
Dans ces conditions, 1’oxydation du glucose par le Pt peut s’expliquer par ’adsorption du sucre
par le carbone CI1 sur le Pt, en premier sur la face (110), qui s’accompagne du départ de
I’hydrogéne de ce méme carbone. Holade et al. [59] ont d’ailleurs proposé en 2015 un
mécanisme d’électrooxydation du B-D-glucose sur un catalyseur AuPtPd en milieu alcalin,
grace a I’identification des intermédiaires réactionnels par spectroscopie infrarouge in situ. Ce

mécanisme est schématisé sur la Figure 4.
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Figure 4. Mécanisme réactionnel de I'oxydation du glucose sur le platine en milieu basique proposé par
Holade. [18, 59]

Ce mécanisme propose comme premiere étape la déshydrogénation du carbone de la fonction
hémiacétalique suite a I’adsorption du glucose par le carbone C1 sur un métal M, accompagné
du départ d’un électron et du H* directement neutralisé en milieu alcalin. Une fois le sucre
adsorbé, 1’oxygeéne ramene son doublet liant vers le carbone déstabilis€, ce qui libére un atome
hydrogéne (sous forme d’cau en milieu alcalin) et un électron supplémentaire. La
gluconolactone est formée (étape 3) et peut se désorber du métal (étapes 4 et 5). N’étant que
peu stable, la gluconolactone peut directement s hydrolyser en gluconate ou acide gluconique
selon le pH (étapes 10 et 11), ou alors par I’intermédiaire de M-OHags (métal-hydroxyde
adsorbé) briser la liaison hémiacétalique et former un alcoolate (étape 6). Aprés quelques
réarrangements rapides, celui-ci se transforme en gluconate apres désorption du métal (étapes
9 et 10). L’effet de la concentration de groupements hydroxyles sur le mécanisme réactionnel
et la cinétique est tres marqué. De plus, Aoun et al. [60] ont méme proposé un mécanisme
d’oxydation sur I’or impliquant la formation préalable d’un M-OHags pour venir déshydrogener
le carbone anomérique du glucose, ce qui expliquerait le potentiel plus élevé de début
d’oxydation pour I’or. Ces propositions paraissent logiques avec le constat qu’ont fait de
nombreuses études, qui ont montré la difficulte croissante a oxyder le glucose lorsque le pH
devient de plus en plus acide. Par exemple, a pH faible, I’espece oxydée Au(OH)s n’existe pas,
elle ne peut donc pas intervenir pour oxyder le glucose. [61, 62] Cela explique pourquoi

I’électrooxydation du glucose et les piles glucose/O> sont étudiés tres majoritairement en milieu
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neutre ou alcalin. Cependant, un probléme majeur a été relevé par 1’é¢tude de Hsiao et al. [63]
pour I’utilisation de catalyseurs a base de métaux nobles : si le but est I’implantation d’une pile
ou d’un capteur de glucose, les métaux se trouveront en présence d’ions chlorures naturellement
présents en grande quantité dans le milieu physiologique. Il se trouve que les ClI” s’adsorbent de
facon irréversible sur la surface des particules de métal noble, préférentiellement sur les faces
(111). [64, 65] Or il s’agit également de faces é€lectroactives pour 1’oxydation du glucose.
[66-68] Le diagramme de Pourbaix de I’or en présence de chlorures montre la formation
d’AuCls a potentiel élevé et a pH inférieur a 9. [62] Le catalyseur d’or est donc moins actif en
milieu neutre qu’en milieu alcalin, et en présence de chlorures. L’activité électrocatalytique vis-
a-vis de ’oxydation du glucose est alors grandement détériorée en milieu physiologique. Wang
et al. [69] ont montré que pour I’or, ’activité électrocatalytique des faces obéit a 1’ordre
(100) > (110) = (111). Pour le platine, Kokkinidis et al. [70] ont montré que c’était la famille
de plans (111) la plus active. Cette différence d’activité est due a 1’énergie de surface des faces,
liée a la densité d’atomes selon les plans cristallographiques et donc a la densité électronique.
La formation des M-OHags et 1’adsorption des CI', et par conséquent ’activité du catalyseur
dépendent fortement de la composition du milieu et de I’orientation préférentielle des cristaux
selon les familles de plan exposées. Le contrble de la morphologie des particules et le dopage

par un autre métal non-noble pourraient étre des moyens de contourner ces problémes.

1.6.2. Oxydation du glucose sur d’autres métaux : perspectives

Un des principaux problemes inhérents a I’emploi de métaux nobles tels que Au et Pt est d’ordre
économique. Ces métaux précieux sont extrémement chers, et depuis quelques années les
recherches tendent de plus en plus a les remplacer, soit par d’autres moins nobles, soit par
« dilution » dans des matériaux plurimétalliques, tout en conservant un maximum d’activité et
de stabilité de 1’¢lectrocatalyseur. De plus, I’idée d’améliorer les performances catalytiques des
deux cotés de la GBFC n’a pas été limitée a I’association de Pt et de Au, considérant les défauts
énoncés plus tot. [49] Le palladium [55, 71, 72] a été largement étudié pour les deux réactions
anodiques et cathodiques des GBFC. [73] Il est cependant sensible a I’empoisonnement comme
d’autres métaux nobles et présente une trés grande affinité avec ’hydrogeéne a bas potentiel.
C’est la raison pour laquelle des métaux de transition ont été testés ; certains se sont montrés
actifs ou bénéfiques une fois incorporés : le nickel [73-78] et le cuivre [41, 79, 80] pour
I’oxydation du glucose ; le cobalt [71], le fer [71, 81, 82] et les composes de type séléniure [43]

pour I’ORR. Actuellement leurs performances sont inférieures a celles des métaux nobles mais
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s’en approchent de plus en plus, par conséquent une substitution d’une partie des métaux nobles
est envisageable. L avancement de la recherche sur I’utilisation des métaux de transition dans
les PAC en géneéral permettrait de réduire la consommation de métaux rares et de diminuer le

colt de la technologie.

1.7. Biopile glucose/oxygene : intérét et stratégie

La Figure 5 montre le nombre de publications référencées par le site Elsevier ScienceDirect
sur le sujet «Pile glucose/oxygene » au XXle siécle. Cela atteste de 1’intérét scientifique

croissant pour ce sujet.
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Figure 5. Nombre de publications référencées par la base de données bibliographique Elsevier
ScienceDirect sur le sujet « Glucose Fuel Cell » en 2019.

Les études scientifiques sur les GBFC ont débuté dans les années 60. Le glucose est toujours le
sucre le plus étudié dans les convertisseurs d’énergie électrochimiques car il est naturellement
présent dans les corps biologiques (plantes, animaux, €tres humains...) en quantité suffisante
pour étre utilisé comme combustible dans la pile a combustible. Les recherches avaient pour
but d’utiliser ces piles pour alimenter des dispositifs médicaux implantés tels que des
stimulateurs cardiaques et des capteurs pour diabétiques. [5, 83-85] Cependant, malgré la
recherche consacrée a I’optimisation de cette technologie, les GBFC ne pouvaient délivrer les

quelques pW nécessaires a I’alimentation d’un dispositif médical implanté que pendant
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quelques jours. [86, 87] Il etait donc impossible de rivaliser jusqu’a la fin du siécle avec les
batteries Li/ion et Li/SOCI», utilisées largement pour alimenter les stimulateurs cardiaques (ou
pacemakers) et appareils de stimulations nerveuses, avec une stabilité allant jusqu’a 5 ans.
[88, 89] Aujourd’hui, ces batteries peuvent fournir au minimum 10 W pendant presque 7 ans
avant de neécessiter une réalimentation en combustible. [90, 91] Mais d’un autre cOté,
I’utilisation d’une GBFC durable permettrait de faciliter la miniaturisation et de s’affranchir en
théorie de toute nouvelle opération pour recharger en combustible, a condition d’étre compétitif
en termes de stabilité. La stratégie adoptée pour le développement des GBFC a évolué depuis

et s’oriente selon trois objectifs [21, 91] :

- Développer des piles microbiennes utilisant différents sucres (glucose, fructose, lactose,
saccharose...) comme combustible. [92, 93] Les recentes études ont permis de
s’affranchir de la présence de médiateur redox ce qui permet un transfert électronique
direct entre 1’électrode et le métabolite. [94] Ce type de biopile est principalement utilisé
pour le traitement des eaux usées, et ne sera pas détaillé dans la suite de ce manuscrit.

- Tirer parti de la présence naturelle et du renouvellement du glucose et de I’oxygéne dans
les fluides sanguins et tissus cellulaires en fabriquant des biopiles implantables et qui
fonctionnent durablement en milieu physiologique. Cela implique de nombreuses
conditions restrictives : la biocompatibilité de tous les matériaux utilisés, la nécessité de
miniaturiser le dispositif, et 1’utilisation ou non d’une membrane échangeuse d’ions
pour empécher en cas de besoin le mélange de réactifs. Dans le cas d’une pile sans
membrane, la fabrication du dispositif nécessite des anodes tres sélectives (oxydation
du glucose ou réduction de I’oxygene) et tolérantes a I’empoisonnement.

- Mettre au point des micropiles portables capables une fois implantées de prélever les
réactifs dans le systeme sanguin mais isolées dans un systeme compartimenté. Ainsi, les
possibilités se multiplient car on s’affranchit de nombreuses conditions : I’utilisation de
catalyseurs métalliques plus performants et stables, le critere de spécificité diminué,
I’utilisation ou non d’une membrane, la possibilité d’éliminer du milieu électrolytique
les espéces qui risquent d’empoisonner ou d’inhiber les catalyseurs, de jouer sur certains

parameétres comme le pH. [25, 27]

En dehors de ces considérations ¢€lectrochimiques et d’ingénierie, il subsiste de nombreuses
difficultés : notamment des problemes de biocompatibilité et des considérations éthiques liées
a I’implantation et aux tests in vivo. Ces verrous scientifiques sont expliqués dans la suite du

manuscrit.
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1.8. Les différentes GBFC

1.8.1. GBFC enzymatique

Les GBFC sont toujours majoritairement enzymatiques aujourd’hui. [22] Le schéma d’une
e-GBFC est présenté sur la Figure 6. Les enzymes les plus couramment utilisées pour
I’oxydation du glucose sont la glucose oxydase (GOx) et la glucose déshydrogénase (GDH).
[21] Elles sont associées a un cofacteur, comme la Flavine Adénine Dinucléotide (FAD) pour
la GOy, dont la présence est nécessaire voire indispensable a leur action. Afin d’améliorer les
transferts électroniques au sein des bio-électrodes, un médiateur rédox y est souvent intégré et
permet d’améliorer le transfert électronique entre substrat et enzyme en subissant des cycles
d’oxydation/réduction. [95] Par une cascade de réactions, ces enzymes qui ont I’avantage d’étre

extrémement sélectives sont capables d’oxyder la molécule a laquelle elles sont dédiées.

N~ \\ Nafion membrane
Anode
Graphene Singlewalled
carbon nanotubes

Cathode

Figure 6. Illustration schématique d'une pile glucose/O, enzymatique compartimentée fonctionnant en
milieu acide. L'ABTS est utilisé ici comme médiateur électrochimique. [84]

A la cathode, c’est treés souvent la bilirubine oxydase (BOD), plus efficace en milieu neutre, ou
lalaccase (Lac), présentant une meilleure activité en milieu acide, qui sont utilisées pour I’ORR.
[96, 97] Malgré la trés bonne sélectivité de ces enzymes, dédiées a la transformation de
molécules bien ciblées, et leur grande activité catalytique, [98] celles-ci présentent de nombreux
inconvénients a leur fonctionnement en continu et a leur implantabilité. En effet, elles sont tres
sensibles aux changements de pH, de conformation, et de tempeérature a cause de la forte énergie
d’activation du glucose. Elles perdent de leur activité car elles sont peu stables et se dégradent
rapidement, entrainant en quelques jours une chute trés importante de la tension de pile.

[99, 100] De plus, elles sont sensibles a la présence d’halogénures et plus particuliérement de
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chlorures qui semblent inhiber leur activité. [101] Mano et al. [101, 102] ont calculé les énergies
d’activation dans une pile enzymatique glucose/O2 : 34 kJ.mol™ pour la réaction cathodique et
28 kJ.mol™ pour la réaction anodique. Ils en ont conclu que la puissance débitée par la pile était
limitée par ’ORR a la cathode. La solution proposée a ce probléme fut alors double : développer
des méthodes d’immobilisation efficace de 1’enzyme sur 1’électrode [103, 104] ; ou utiliser un
catalyseur métallique en remplacement de I’enzyme soit a 1’anode, soit a la cathode, donnant
ainsi naissance aux biopiles hybrides. [105] Dans cette logique d’amélioration de la puissance
délivrée et de la stabilité, et la premiére solution n’ayant toujours pas permis d’obtenir des
performances durables, il n’a pas fallu attendre longtemps pour que des métaux soient utilisés
pour catalyser les réactions d’oxydation et de réduction et permettre enfin d’assembler les

premiéres piles totalement abiotiques.

1.8.2. GBFC hybride et abiotique

Malgré la prédominance des GBFC enzymatiques, la recherche a commencé tres récemment a
se déplacer petit a petit de celles-ci vers les piles hybrides et abiotiques. Comme le montre la
Figure 7, la proportion de publications scientifiques concernant les GBFC hybrides et
abiotiques parmi toutes les piles glucose/O2 a d’abord montré une 1égére diminution entre 2000
et 2006, de - 2 % pour les piles hybrides et -0,89 % pour les abiotiques. Mais depuis la fin des
années 2000, la tendance s’est inversée : + 1,2 % et + 1,6 % de 2006 a 2012, et + 2,2 % et
+1,6 % de 2012 a 2018 respectivement pour les piles hybrides et abiotiques. Toutefois, 1’intérét
de la communauté scientifique pour les piles abiotiques est encore faible (seulement 6,3 % des
publications concernant les piles glucose/O2 en 2018) en considérant tous les avantages que
peut apporter ce dispositif.
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1
5.69%
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Figure 7. Pourcentage de publications attribuées a chaque type de GBFC, référencées par la base de
données bibliographique Elsevier ScienceDirect sur le sujet « Glucose Fuel Cell » en 2019.
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Dans les piles abiotiques et hybrides, 1’électrocatalyse est effectuée par des métaux. La
molécule de glucose se chemisorbe sur les sites actifs de la surface de I’anode métallique. Un
mécanisme en plusieurs étapes, expliqué dans la suite de ce chapitre, méne alors a I’oxydation
du glucose. Les électrons sont transferés dans le circuit électrique et le métal est régénéré. Le
premier prototype de biopile hybride glucose/O2 présentant une anode abiotique composée de
nanoparticules métalliques pour catalyser 1’électrooxydation du glucose a été réalisé par
Habrioux et al. [105] en 2007. Cette anode consistait en nanoparticules d’or et de platine
(80/20 wt. % respectivement) déposées sur un substrat de carbone. De 1’autre c6té, I’ORR était
catalysée par la laccase, une enzyme conjuguée avec le médiateur ABTS. Toutefois, 1’utilisation
de métaux comme catalyseurs, méme si elle présente de nombreux avantages tels que 1’activité
et la stabilité, a également des inconvénients : le manque de sélectivité envers 1’oxydation du
glucose ou I’ORR, I’empoisonnement possible de la surface (notamment pour le Pt), ou encore

le colt de ces matériaux. [106]

1.8.3.Performances des GBFC

La détermination des performances d’une pile consiste a moduler I’intensité¢ I du courant
(ramenée a la densité de courant j en normalisant par la surface d’électrode), et a mesurer en
continu ou par palier la différence de potentiel ou tension V qui s’établit entre les deux
électrodes. La Figure 8 détaille les différents phénomenes qui se passent au sein d’une pile et
leur influence sur la tension mesurée. [16, 38] Avant toute application de courant
(aj =0 mA.cm™), un équilibre chimique s’établit entre la surface des électrodes et le milieu
dans lequel elles sont plongées. La différence des potentiels d’équilibre des électrodes est
communément appelée tension de pile en circuit ouvert (OCV pour Open Circuit Voltage).
Lorsque j commence a augmenter, V chute rapidement : ¢’est le régime d’activation, la surface
des électrodes se charge. Les phénomeénes de surtensions s’appliquent et il peut y avoir échange
de réactifs entre chaque coté de la pile (effet « cross-over »). La tension évolue ensuite de
maniere quasi linéaire lorsque j continue a augmenter. Ici, plusieurs phénomenes ont lieu : la
chute ohmique principalement (induite par la résistance de 1’¢lectrolyte), le transport de matiere
de 1’électrolyte, la résistance de membrane s’il y en a une, les gradients de pH et de
concentration qui s’établissent, la saturation aux électrodes et 1’accentuation du cross-over.
Lorsque j devient trop importante, V chute brutalement car le transport de matiére devient trop
limitant, c’est le régime de diffusion. [16, 38] La courbe de polarisation expérimentale s’éloigne
de la courbe théorique (Figure 8.b). La densité de puissance Pj en W.m est calculée par Pj =
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V X J. La courbe de densité de puissance a une forme de cloche car dans le régime ohmique, la
chute de V est plus que compensée par 1’augmentation de j, mais ce n’est plus le cas dans le
régime de diffusion. A noter que la température influe sur les performances de la pile. Dans le
cas de I’oxydation du glucose, I’augmentation de la température abaisse I’OCV mais favorise

la cinétique de réaction (j max plus éleve) ce qui mene a une P;j supérieure.
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Figure 8. (a) Schéma d’une GBFC ; (b) courbes de polarisation théorique et expérimentale de la pile et
des électrodes ; (c) détail des différents régimes sur les courbes de polarisation et de puissance de la pile.
(b) et (c) adaptés de [16, 38].

Avant de se lancer dans 1’exploration des performances des piles glucose/O, il faut prendre du
recul pour analyser avec discernement les résultats. Bien souvent nous voulons comparer ce qui
n’est pas comparable. La communauté scientifique n’a pas su standardiser les tests de pile, et
la disparité des puissances de pile obtenues transcrites dans la littérature s’en ressent. Il n’est
pas rare de manquer d’informations, de ne pas avoir accés a tous les paramétres et toutes les
conditions des tests : la température, la composition du milieu, la surface de 1’électrode, la
charge enzymatique ou métallique de 1’¢lectrode, la méthode utilisée pour obtenir les courbes
de polarisation et de puissance... [106, 107] L’avancée majeure dans la conception des biopiles
et dans leurs capacités est a crediter a Heller et al. en 2002. [24] Ceux-ci ont fabriqué une GBFC
enzymatique capable de délivrer 430 pW.cm™ dans des conditions quasi-physiologiques :
15 mmol.L* de glucose dans un tampon phosphate de 20 mmol.L™ + 140 mmol.L™* chlorures,
a 37 °C. Les électrodes avaient une surface de 0,44 mm?2 et la puissance réelle obtenue était de
1,9 uW. Apres une semaine de fonctionnement, la pile ne délivrait plus que 53 % de la puissance

initiale soit 1,0 uW. L’anode consistait en de la GOx immobilisée sur des fibres de carbone via
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un complexe redox d’osmium, tandis que la cathode était faite de BOD immobilisée également
sur des fibres de carbone grace a un copolymere cationique redox. En 2008, Kerzenmacher et
al. [27] ont amélioré la stabilité en réalisant une GBFC abiotique de puissance supérieure et
plus stable, passant de 3,3 pW.cm™ & 1,0 pW.cm au bout de 224 jours avec des électrodes de
2,25 cm2. Ces tests ont été réalisés en milieu PBS & 37 °C avec 5 mmol.L™ de glucose, en
utilisant un alliage de Pt-Bi 10 wt. % sur carbone activé dans une matrice d’hydrogel de
poly(vinylalcool)-poly(acide acryliqgue) comme anode et une cathode de Ag/C. La densité de
puissance maximale obtenue par Habrioux et al. [105] en 2007 était de 16 pW.cm™ & pH 5,0 et
a 37 °C en présence de 100 mmol.L* de glucose, pour une tension de pile de 0,16 V et une
densité de courant de 100 pA.cm™. La valeur relativement faible (0,3 V) de tension de cellule
obtenue en circuit ouvert (OCV : open circuit voltage) a été attribuée par Brunel et al. [108] a
la perte d’activité a la cathode due a la charge d’enzyme et au relargage du médiateur.
Dr’ailleurs, ces auteurs ont montré que les performances dépendaient trés fortement du mode
d’alimentation en O. Leur BFC délivrait une puissance maximale de 18 pW.cm lorsque le
flux d’oxygene diffusait a travers un tube de carbone poreux alors qu’elle était moitié moins
élevée avec un bullage direct. Dans ce dernier cas, il y a compétition entre la réaction de
réduction a 2 électrons de I’oxygene et 1I’oxydation du glucose par la GOx menant a la formation
de peroxyde d’hydrogene qui inhibe I’enzyme. Une étude ultérieure réalisée en 2009 comparant
différentes compositions de catalyseurs a montré que le catalyseur bimétallique Au7oPtz/C a
permis d’obtenir 90 pW.cm™ (4 0,40 V) a pH 7,4 (37 °C; PBS 0,2 mol.L™%; glucose 10 mmol.L-
1). [109] Ces travaux ont attesté de ’effet de la composition d’un matériau bimétallique sur son
activité catalytique vis-a-vis de 1’électrooxydation du glucose. La densité de puissance
maximale de la biopile ainsi réalisée est passée de 170 uW.cm™ (a 0,48 V) pour 0,3 mol.L* &
190 pW.cm (a4 0,52 V) pour 0,7 mol.L™. Gao et al. [110] ont eu I’idée en 2010 de remplacer
les fibres de carbone par des nanotubes de carbone, tirant profit de leur plus grande surface
spécifique et de leurs formidables propriétés de conduction électronique et de diffusion des
espéces. Dans les mémes conditions que les expérimentations menées par Mano et al., [24] huit
ans plus t6t, la puissance de la pile a atteint 740 pW.cm en utilisant les nanotubes de carbone,
correspondant & 3,2 UW en considérant la surface de 0,44 mm?. De plus, 1’étude de ’ORR avec
les deux supports de catalyseurs différents a mis en lumiére un décalage du potentiel de début
de réduction plus élevé avec la BOD supportée sur nanotubes de carbone (E + 30 mV) et presque
un quintuplement de la densité de courant du palier de diffusion, a 1570 pA.cm™ avec les
nanotubes contre 380 HA.cm™ avec les nanofibres. Ces résultats s expliquent par la diffusion

favorisée de I’oxygeéne dans la porosité et les canaux des nanotubes par rapport aux nanofibres.
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Les nanotubes ont également révélé une plus grande stabilité que les nanofibres en
chronoampérométrie a 0,92 V vs ERH, avec une perte respective de densité de courant de 20 et
85 %. En 2010 également, Kerzenmacher et al. [111-113] ont développé une GBFC atteignant
une puissance maximale de 4,4 pW.cm? avec 3 mmol.L? de glucose et une saturation
d’oxygene de 7 %. Cette pile fonctionnait avec une anode PtZn/Raney et une cathode
PtAl/Raney. Oncescu et al. [114] ont obtenu une puissance maximale de 1,9 uW.cm dans des
conditions identiques mais pour une concentration en glucose de 5 mmol.L™ avec une anode
PtNi et une cathode de Pt déposée sur une grille de carbone. Néanmoins, comme expliqué par
Kerzenmacher et al. [115], le nickel n’est pas biocompatible. C’est pour cette raison qu’ils
utilisérent le zinc, I’électrode PtZn offrait une meilleure stabilité que 1’électrode PtBi qu’ils
avaient testée initialement, mais cette électrode ne fonctionnait pas aussi bien dans un fluide
physiologique. Rapoport et al. [116] réussirent a atteindre en 2012 une puissance maximale de
180 pW.cm2 avec une anode en Pt de type Raney et une cathode faite de nanotubes de carbone
intégrés a une matrice Nafion®, en milieu physiologique (fluide cérébrospinal, pH 7,4) avec
10 mmol.L? de glucose. La surface des électrodes testées était de 2 mm2, ce qui traduit une
puissance réelle de 3,6 pW. Ce résultat est cependant tres critiquable car la vitesse de variation
de courant était beaucoup trop élevée (10 pA.s?) et ne permettait pas de relever les valeurs de
tension dans un état quasi-stationnaire. En 2013, Ghaffari et al. [117] assemblerent deux
électrodes de 1 cm?, une anode Au et une cathode de papier carbone pour obtenir une puissance
de 45 pw.cm? avec 5,5 mmol.L™? de glucose. Cet article reste toutefois trés vague sur la
fabrication du catalyseur et la mise en ceuvre des tests. Des études in vivo aux résultats
particulierement intéressants ont été menées par Sales et al. [118] en 2013, au cours desquelles
des GBFC miniaturisées ont été¢ implantées dans la jugulaire d’un rat. La pile délivrait la
puissance de 95 pW.cm2 pour une concentration sanguine en glucose de 6,5 mmol.L™* malgré
un faible OCV de 0,125 V. Cette pile hybride fonctionnait avec une anode de GOx/médiateur
rouge neutre sur fibres de carbone flexibles (FCF) et une cathode de nanoparticules de Pt
stabilisées par des dendriméres PANAM-G4 sur FCF. La surface d’électrode était de 10 cm?,
la puissance réellement délivrée représentait donc seulement 9,5 nW. Kloke et al. [79] testérent
deux GBFC abiotiques implantables utilisant des électrodes a base de Pt fabriquées par
¢lectrodépot cyclique d’alliages PtCu puis dissolution du Cu pour augmenter la surface
spécifique et la porosité. Ce procedé a conduit a des électrodes contenant majoritairement du
Pt et 3 a 6 wt. % de Cu. Dans les deux piles, les cathodes ont été réalisees par cette technique
mais 1’anode était différente : issue du méme procédé dans un cas, obtenue par électrodépot de

PtZn sur un substrat céramique puis désalliage pour donner uniquement du Pt de type Raney
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dans I'autre cas. [119] Les puissances maximales atteintes étaient respectivement de 6,3 et
5,1 yW.cma 37 °C en milieu phosphate avec 3 mmol.L™ de glucose et 7 % de saturation d’Op,
pour une surface d’électrode de 1,5 cm?. L’intérét d’incorporer du cuivre a la cathode s’est
d’ailleurs récemment développé dans la recherche, que ce soit pour des cathodes complétement
métalliques ou pour des biocathodes enzymatiques. Cette association permettrait d’orienter
favorablement le greffage de 1I’enzyme sur le substrat de carbone et ainsi optimiser la structure
3D et les propriétés physiques de celle-ci, la rendant encore plus active pour ’'ORR. C’est ce
qu’ont montré Giroud et al. [120] en 2014 en associant des MultiCopper Oxidase (MCO) a la
Laccase et a la BOD, atteignant alors 14 et 19 pW.cm respectivement pour chaque enzyme, a
pH 6,5 avec 10 mmol.L* de glucose. Trois ans plus tard, Giroud et al. [121] montrérent une
progression des performances en atteignant 500 uW.cm gréce a des électrodes de nanotubes
de carbone fonctionnalisés avec du 1-acide pyrenebutyrique N-hydroxysuccinimide (pyrNHS),
du 5,5-dithio-bis(2-acide nitrobenzoique) (DTNB), et des MCO. L’enzyme utilisée a 1’anode
était la GDH associée a NAD (cofacteur de la GDH) et a la cathode, il s’agissait de la laccase
et la BOD. Dans ce cas, la surface des électrodes était de 0,07 cm?, traduisant une puissance
délivrée de 35 UW pour une concentration de glucose 50 mmol.L™, bien au-dessus de la
concentration biologique. En 2016, Elouarzaki et al. [122] ont utilisé une anode de
deuteroporphyrine de rhodium fonctionnalisée au pyréne sur nanotubes de carbone multi-parois
(MWCNT) et une cathode de porphyrine de cobalt tétracarboxyphényl fonctionnalisée au
pyréne sur MWCNT pour atteindre une puissance maximale de 900 pW.cm en milieu KOH
0,1 mol.L* + glucose 500 mmol.L™. Ce milieu est bien trop concentré pour rendre compte des
performances d’une telle pile en milieu physiologique, mais ces travaux ont montré par
chronoampérométrie la plus grande stabilité des catalyseurs a base de porphyrine, 80 % de la
densité de courant étant conservée au bout d’une semaine contre 20 % en 1’absence de
porphyrine. L’étude en milieu quasi-physiologique de catalyseurs modifiés par la porphyrine a
été réalisée ’année suivante par Gross et al. Les auteurs ont obtenu 650 pW.cm a pH 7,0 dans
un tampon Mcllvaine contenant 170 mmol.L"* de glucose en utilisant des électrodes
enzymatiques modifiées avec des porphyrines, un médiateur 1,10-phenanthroline-5,6-dione a
I’anode et du carbone de type Buckypaper. [123] Nonobstant, la concentration en glucose reste
toujours trop élevée par rapport a celle du sang. Wang et al. [124] ont proposé en 2012 de
préparer la cathode en greffant la BOD sur des nanoparticules d’or : méme si le temps de vie
de la pile était toujours faible, il reste bien supérieur a celui obtenu pour une cathode sans
nanoparticules. De plus, en 2016, Le et al. [125] ont comparé la performance d’une pile hybride,

composée d’une anode abiotique a base d’or et d’une cathode enzymatique Au/BOD/chitosan,
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a plusieurs jours d’intervalle. Les mesures ont montré une forte diminution de la puissance en
deux mois, de 310 a 70 pW.cm™. Le suivi des potentiels de chaque électrode a permis
d’attribuer a la cathode cette baisse globale de densité de puissance. Ces études ont parfaitement
mis en lumiére le probléme de stabilité des catalyseurs enzymatiques comparés aux systemes
abiotiques. Il est donc apparu progressivement évident de substituer également 1’enzyme de la
cathode par un catalyseur métallique et ainsi de se diriger de plus en plus vers des piles
totalement abiotiques. Toutefois, Kohler et al. [119] ont rapporté la perte d’activité de Pt pour
I’oxydation du glucose dans une GBFC a cause de I’empoisonnement de ce métal par 1’acide
gluconique, produit d’oxydation, limitant les performances de la pile sur le long-terme. De plus,
ces catalyseurs cathodiques de Pt réagissent également avec le glucose, ce qui est un probléeme
pour les piles sans membrane. En 2014, Holade et al. [126] ont réalisé une pile hybride
glucose/Oz en utilisant a la cathode la BOD immobilisée sur des nanotubes de carbone avec le
médiateur ABTS, et différents catalyseurs abiotiques a 1’anode. En milieu phosphate a
0,1 mol.L%, en présence de glucose 10 mmol.L™ et a 37 °C, le catalyseur trimétallique
AusoPtoPd20/C 20 wt. % a montré de bonnes performances avec un OCV de 0.82 V et une
densité de puissance maximale de 91 uW.cm. Le catalyseur AusoPt2o/C montrait un OCV plus
élevé (0.92 V) mais produisait une densité de puissance maximale de 58 pW.cm, équivalente
a celle obtenue pour le Pt/C monométallique (60 pW.cm2). L’amélioration de la performance
catalytique a été attribuée a la quantité plus faible de Pt en surface du catalyseur trimétallique
et au fait que ce métal est plus sensible a ’empoisonnement par les espéces adsorbées. En outre,
il peut également y avoir une plus grande compétition d’adsorption entre le glucose et les ions
phosphates de 1’électrolyte support avec Pt. Comparées aux valeurs calculées précédemment
par Heller et al. [24] pour les catalyseurs enzymatiques, ici 1’énergie d’activation de I’anode
lors de I’oxydation du glucose est bien inférieure a 28 kJ.mol™?. La réaction enzymatique de
I’ORR était toujours limitante. Holade a continué les études sur les matériaux a base d’or, de
platine et de palladium pour 1’oxydation du glucose, montrant 1’effet stabilisant de 1’or. [51]
L’efficacité des métaux pour ’ORR a également fait I’objet d’études approfondies ; il en ressort
que les catalyseurs a base de Pt modifiés par apport d’autres métaux tels que Ag, Au, Ni, Bi et
Co sont tres actifs mais encore pas assez stables dans le temps. [127] Zhan et al. [128] ont
montré la trés bonne activité d’un complexe Fe/N/C modifié par MgO sur carbone poreux pour
I’ORR dans le cadre d’une pile H2/O2 protonique, présentant un potentiel de demi-vague a
0,80 V vs ERH. En 2018, Siva et al. [41] ont réalisé une pile au glucose en milieu alcalin (KOH
0,1 mol.L? + glucose 0,5 mol.L ) sans métal noble délivrant 1,25 mW.cm™2 grace & une anode

CuS@Ni(OH); et une cathode CuS@MnO3, comme représentée sur la Figure 9. En associant
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plusieurs piles en série ils ont pu atteindre 9,8 mW.cm, valeur stable pendant prés de 300 h.
Ce résultat obtenu sans métal noble est a souligner, mais aucune expérience faite en milieu

physiologique n’a été rapportée par les auteurs.
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Figure 9. (a) Schéma, (b) courbes de polarisation et de puissance en milieu alcalin et (c) durabilité de
la GBFC en stack utilisant une anode CuS@Ni(OH),/CC et une cathode CuS@MnO,/CC. [41]

Enfin, la derniere étude en date présentant des résultats prometteurs en milieu physiologique
sur une GBFC abiotique a été réalisée par Su et al. [129] en 2018, dans laquelle sont employeées
une anode en PtPd déposé sur graphene et une cathode en nanorubans d’oxyde de graphéne
réduit dopé a I’azote. L’activité du graphéne et ses dérivés sur I’ORR avait auparavant été
étudiée. [130] Les auteurs ont pu étudier la pile a différentes concentrations de glucose et ont
obtenu les densités de puissance suivantes a 25 °C : 8,6 pW.cm pour 4 mmol.L* de glucose
sans bullage d’O2, 11 pW.cm2 pour 4 mmol.L? de glucose avec bullage d’O2, et 15,2 pW.cm”
2 pour 8 mmol.Lt de glucose avec bullage d’O2. Enfin, quelques études montrent des résultats
exceptionnels. C’est le cas de la GBFC enzymatique assemblée par Zebda et al. [131] en 2011,
associant GOy et Laccase toutes deux intégrées dans des disques composés de nanotubes de
carbone fabriqués par compression mécanique. Les électrodes de surface 1,3 cm? ainsi
fabriquées ont été capables de fournir 1,3 mW.cm en milieu tampon phosphate a pH 7, en
présence de glucose 5 mmol.L? et a 20 °C. De plus, la densité de puissance délivrée aprés un
mois de fonctionnement était encore de 1 mW.cm, ce qui traduit une stabilité exceptionnelle
pour des GBFC enzymatiques, stabilité attribuée par les auteurs a la mise en forme des
électrodes. La puissance la plus élevée de GBFC jamais rapportée est attribuée a Zhao et al.
[132] en 2014 : leur pile abiotique produisait une densité de puissance maximale de 2,3 mW.cm-
2 4 37 °C, dans un tampon phosphate 0,1 mol.L™* avec 3 mmol.L™ de glucose et saturé & 7 %
d’0O2. Comme représentées sur la Figure 10, les électrodes consistaient en des clusters
tridimensionnels en forme de fleur de nanoparticules de Pt supportées sur MWCNT. D’apres
les auteurs, c’est la nature de ces clusters qui a permis d’atteindre de telles performances et

d’assurer la stabilité des électrodes.
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Figure 10. Schéma de la GBFC abiotique avec des clusters 3D de Pt réalisée par Zhao et al. [132]

Pour conclure, la littérature sur les piles glucose/O2 implantables est riche mais difficile a
comparer a cause de la diversité des conditions expérimentales et parfois le manque

d’informations. Il ressort de ce travail bibliographique les informations importantes suivantes :

- Les puissances maximales des GBFC sont classiquement de quelques pW a quelques
dizaines de pW.

- 1l existe des densités de puissances dépassant le mW.cm™ mais les piles considérées
sont constituées d’électrodes de trés petite surface, traduisant une puissance réelle
délivrée du méme ordre de grandeur que précédemment. Certains travaux semblent
également peu précis voire critiquables.

- Les GBFC enzymatiques, bien qu’efficaces a court-terme, perdent rapidement une
grande partie de leur activité. [133] Les développements récents montrent qu’il est
possible d’améliorer cette stabilité, notamment en immobilisant fortement les enzymes
ou en les associant avec d’autres matériaux comme des nanoparticules métalliques par
exemple.

- Les GBFC abiotiques présentent selon le choix des métaux une activité et une stabilité

pouvant étre supérieures a celles des GBFC enzymatiques.

1.8.4.Biopile glucose/oxygene : verrou scientifique

Le transfert des compétences et de la technologie de 1’échelle du laboratoire a 1’échelle
industrielle et a I’utilisation finale du systéme a toujours été une étape critique dans la recherche
scientifique. Pour anticiper de possibles obstacles, il est nécessaire d’étudier le fonctionnement

des biopiles en conditions réelles, c’est-a-dire in vivo apres implantation clinique dans un
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animal voire un étre humain. Cette étape dans laquelle le défi n’est plus seulement
électrochimique, mais également médical et physiologique, souléve de nombreuses questions
¢thiques. Le systéme ne se doit plus seulement d’étre performant et stable, il se doit d’étre
biocompatible et ne pas mettre en danger 1’intégrité physique de 1’hote. En effet, le systéme ne
doit pas modifier la disponibilit¢ du combustible qui doit remplir d’autres fonctions importantes
dans le corps. Des tests « transitoires » sont alors apparus. L’implantation de GBFC dans des
plantes par exemple, loin des considérations éthiques animales, présente des avantages en
termes de suivi et d’applications environnementales, comme la transmission sans fil alimentée
par une GBFC implantée dans une orange par Holade et al. [134] Mano et al. [135] ont implanté
en 2003 leur GBFC enzymatique dans un grain de raisin. Celle-ci était composée de GOx a
I’anode et de BOD a la cathode. Par la suite, I’implantation de GBFC a été effectuée dans des
invertébrés ou anthropodes tels que des cafards [136] ou des escargots, [137] pour lesquels le
niveau d’éthique est moins contraignant. En 2012, Halamkova et al. [137] ont implanté une
GBFC dans un escargot. La pile est restée opérationnelle et aussi puissante aprées deux semaines
de fonctionnement. Toutefois, les conditions physiologiques des expériences réalisées sur ces
derniers sont assez éloignées de celles chez les animaux qui sont bien plus proches de celles
des humains. Dans ce cas, il est impossible de risquer des implantations sans avoir effectué des
tests complets in vitro. Ces tests doivent étre menés dans les conditions quasi-physiologiques,
les plus proches possibles de la réalité biologique : plasma sanguin ou sérum physiologique de
composition contr6lée (ions phosphate et chlorure, concentration de glucose proche de
5 mmol.L?, oxygene dilué...), température a 37 °C, pH a 7,4 entre autres. La complexification
progressive de cet environnement permet de comprendre les mécanismes et limites des
réactions électrocatalytiques mises en jeu. Par exemple, il a été montré que la présence de
chlorures inhibe I’accessibilité et donc 1’activité de la laccase [138] et des métaux nobles.
[63, 65] Pour cette raison, le tampon phosphate salin PBS (Phosphate Buffered Saline) qui est
un milieu de composition isotonique a celle du corps humain, est trés utilisé pour prévoir les
comportements en milieu physiologique. Le PBS contient Na;HPO4 10 mmol.L, KH2PO4
1,76 mmol.L, NaCl 137 mmol.L? et KCI 2,7 mmol.L. Son pouvoir tampon repose sur le
couple dihydrogénophosphate/hydrogénophosphate (pKa = 7,2), qui est par ailleurs un des trois
grands mécanismes permettant le maintien du pH sanguin (HPO4% + H* = H2POy). Certaines
informations ne pourront toutefois étre obtenues qu’aprés implantation avec les tests in vivo. Il
s’agit de la biocompatibilité de la GBFC, de la réponse immunitaire engendrée a long-terme de
I’étre vivant. Il est possible d’avoir une idée de cette biocompatibilit¢é en réalisant des

expériences de colonisation cellulaire sur les substrats destinés a I’implantation. Ainsi, si les

28



cellules se reproduisent dans ce milieu de culture, il est raisonnable de penser que le systeme
ne provoquera aucun rejet. A I’inverse, si le nombre de cellules diminue, une réorientation des
travaux sera indispensable. Seulement apres validation de toutes les étapes citées
précédemment, les expérimentations in vivo peuvent étre justifiées. Elles doivent respecter le
cadre de la législation et appliquer la régle des 3 R : « Replace, Reduce and Refine » (ce qui
signifie Remplacer, Réduire, et Raffiner). [139] Si I’animal peut étre remplacé (Replace) par
un autre moins sensible a la douleur tout en conservant la crédibilité des résultats, cela doit étre
fait. Ensuite, le nombre d’animaux sur lesquels les expérimentations sont effectuées doit étre le
plus faible possible (Reduce). Enfin, il faut minimiser au maximum la souffrance animale par
I’utilisation de produits anesthésiques (Refine). Le stress et les conditions de vie de 1’animal au
laboratoire sont également des facteurs a ne pas négliger. Ils peuvent comme chez les étres
humains provoquer des changements physiques et physiologiques importants. Une implantation
animale a été réalisée en 2013 par Zebda et al. [140] Une biopile enzymatique fut implantée
dans la cavité abdominale d’un rat (Figure 11) et délivrait une puissance maximale de
193,5 pW.cm2 avec une OCV de 0,57 V. Aprés 110 jours d’implantation, cette derniére n’avait

provoqué aucun rejet ou ni aucune inflammation.

- Extracellular Fluid - ‘

Figure 11. GBFC enzymatique implantée dans un rat par Zebda et al. [140]
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1.9. Capteurs de glucose

L’étude électrocatalytique de 1’oxydation du glucose prend également son importance dans un
autre domaine : les capteurs de glucose. Le diabete est de nos jours une maladie tres répandue
et un probléme de santé publique. Il provient d’un dysfonctionnement de 1’insuline et provoque
une dérégulation de la concentration en glucose dans le sang. Celle-ci peut étre soit trop élevée
(90 % des cas, diabete de type 2 caractérisé par une hyperglycémie) soit trop faible par rapport
a la valeur normale située entre 4 et 7 mmol.L™. [141] Plus de 400 millions de personnes sont
touchées a travers le monde, ce qui en fait une des maladies les plus mortelles. En conséquence,
ces millions de diabétiques doivent contréler leur taux de glucose de fagon journaliere par un
capteur de glucose appelé glucométre ou communément dextro. En 2008, les capteurs de
glucose représentaient 85 % du marché global des capteurs a usage médical. [5] Méme si la
technologie a évolué et qu’il n’est aujourd’hui plus nécessaire de prélever une goutte de sang
pour analyser la glycémie, le principe de fonctionnement est resté le méme et repose sur la
mesure du courant d’oxydation directe ou indirecte du glucose. De nos jours, il existe
aujourd’hui quatre générations de capteurs de glucose reposant sur des mécanismes

d’¢lectrooxydation différents, [142] schématisés sur la Figure 12.
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Figure 12. Générations de capteurs de glucose et mécanismes d'électrooxydation associés : enzymatique
(premiére, deuxieme et troisieme génération) et abiotique (quatrieme génération). [143]

Un biocapteur électrochimique des premiéres générations est composé de deux parties : un
récepteur (bactérie, enzyme, anticorps...) qui interagit avec 1’analyte ; et un transducteur qui

transforme cette réaction en signal €lectrique de fagon proportionnelle a la quantité d’analyte.
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[104] Tout comme pour les GBFC, 1’oxydation du glucose par catalyse enzymatique s’est
largement imposée pendant des années, composant les capteurs de la premiére a la troisieme
génération. Ce n’est que depuis la fin des années 2000 que se sont répandus les capteurs
fonctionnant par catalyse abiotique, créant ainsi la quatrieme génération de capteurs de glucose.

[85] Les caractéristiques que se doivent de montrer des capteurs de glucose efficaces sont :

- Lalinéarité de la réponse entre le courant et la concentration de glucose detectée.

- Lasensibilité pour étre capable de fournir une réponse précise sur une large gamme de
concentrations, et notamment de détecter de faibles concentrations.

- Lasélectivite, car les fluides biologiques sont des milieux complexes et ne contiennent
pas que du glucose. Les autres composés chimiques ne doivent pas interférer dans la
réponse ampérometrique.

- Le temps de réponse le plus court possible.

Le premier capteur de glucose fut inventé par Clark et al. [144] en 1962 et repose sur la détection
indirecte du glucose. Il utilisait la GOy associée au cofacteur FAD pour oxyder le glucose en
gluconolactone. Le FADH> provenant de la réduction du FAD réduisait ensuite Oz en H2Ox. Le
peroxyde d’hydrogene se réoxydait et le courant faradique était mesuré, son intensité était alors
proportionnelle a la quantité de glucose initialement oxydée. [145] Cette premiére génération
de capteurs montrait quelques faiblesses. La mesure du courant d’oxydation de H>O> dans des
conditions physiologiques demandait de travailler a potentiel élevé afin d’assurer la
régénération du biocatalyseur. Des électrodes métalliques servaient de support au systeme
enzymatique mais ces métaux, communément le Pt, n’étaient pas assez sélectifs vis-a-vis de
H20,. De plus, la production de H>O2 empoisonnait la GOx et inhibait son activité. Pour
s’affranchir entre autres de ce dernier phénomeéne, des médiateurs redox ont été utilisés dans la
deuxiéme génération de biocapteurs en remplacement du couple O2/H202 pour assurer le
transfert électronique entre I’enzyme et la surface de 1’électrode. [146] Les médiateurs redox
utilisés tels que les dérivés de ferrocene, ferricyanure, quinone, BBT, complexes métalliques...
ont permis d’améliorer la précision et la stabilité des capteurs. [147-152] Pour étre efficace, un
médiateur redox doit respecter une différence minimale entre le potentiel standard de son
couple, et celui du cofacteur de I’enzyme. L’expérience a montré qu’il faut assurer une
différence minimale de 200 a 400 mV pour atteindre le taux de transfert électronique maximal
entre enzyme et médiateur. [153-155] En choisissant bien le médiateur redox, il est possible de
travailler a plus bas potentiel, ce qui réduit le risque de réactions d’oxydation parasites. La

recherche dans cette deuxiéme génération s’est focalisée sur les techniques d’immobilisation
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des médiateurs comme 1’adsorption, 1’¢lectrodépot, le greffage direct ou par polymérisation.
Cependant, la plupart des médiateurs ont un coefficient de diffusion élevé et peuvent sortir de
I’espace entre I’enzyme et 1’électrode. De plus, il peut y avoir compétition entre la réduction du
médiateur et de 1’oxygeéne, et des interférences avec des molécules extérieures. Suite a cela, la
troisieme génération de capteurs s’est démarquée par 1’abandon des médiateurs redox. Le
transfert électronique direct était auparavant impossible car la distance entre le centre actif de
I’enzyme, si¢ge de la réaction d’oxydation du glucose enfoui dans la structure tridimensionnelle
(13 A de profondeur pour la FAD dans la GOx), et la surface de 1’électrode était trop importante.
[145, 146] Pour assurer ce transfert électronique direct, cette distance doit étre inférieure a8 20 A
et le cofacteur doit étre orienté en direction de 1’électrode. [98, 153, 156] Les matériaux
d’¢électrode poreux et a conduction électronique préférentielle se sont alors révélés intéressants
comme supports d’enzymes. C’est par exemple le cas des nanotubes de carbone [104, 123, 131,
157, 158], tres étudiés pour leur aptitude a créer des canaux de haute conduction électronique.
Néanmoins, I’immobilisation et la stabilité des enzymes restent encore aujourd’hui une tache
ardue, et il faut faire attention a ne pas empécher I’accessibilité du glucose au centre catalytique.
De plus, la gamme de concentration pour laquelle la réponse ampérométrique était linéaire est
plus restreinte que dans les deux premiéres genérations. La quatrieme génération de capteurs
s’inscrit donc avec le début des nanosciences dans la logique d’abandonner les enzymes et de
se concentrer sur la catalyse abiotique. En effet, les catalyseurs métalliques ont ’avantage d’étre
d’excellents conducteurs électroniques, et les nanoparticules, de par leur taille et leur grande
surface spécifique, présentent une bonne activite électrocatalytique. Mieux encore, leur stabilité
thermique et chimique supérieure a celle des enzymes les désigne tout a fait pour ce genre
d’applications. Tout comme dans les piles, les métaux nobles tels que Au, Pt et Pd se sont
montrés efficaces. [159-163] Des alliages de métaux nobles et/ou de métaux de transition ont
¢galement ét¢ décrits dans la littérature, parmi lesquels 1’utilisation de Ni et de Cu, moins chers,
sous forme métal/oxyde ou métal/hydroxyde, semble étre une alternative tres intéressante. [40,
42, 77, 164] La recherche est également tres orientée sur les matériaux supports de
nanoparticules afin d’améliorer la stabilité des catalyseurs et de maximiser le transfert
électronique. Les dérivés du graphéne et des nanotubes de carbone sont de plus en plus étudiés
de par leurs fantastiques propriétés chimiques et de conduction. [77, 165, 166] Pour finir, les
technologies peuvent &tre combinées. Tout récemment, Lee et al. [167] ont en 2019 mis au point
un capteur GOx/FAD immobilisé sur un alliage AuNi par un polymere conducteur. Ce capteur
était plus performant et plus stable que ’alliage AuNi seul. Le catalyseur hybride montrait une

bonne sensibilité de 1,20 pA.mmol™.L sur une large gamme de concentration en glucose (entre
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1 pmol.Lt et 30 mmol.L™?) et une limite de détection a 0,29 umol.L*. Aprés 30 jours de
fonctionnement, le courant produit par I’oxydation du glucose a un potentiel donné représentait
95 % du courant initial, contre 60 % pour AuNi apres 18 jours. A ce jour, il s’agit du meilleur

résultat rapporté.

1.10. Nanomatériaux

1.10.1. Définition

La nanotechnologie étant une discipline trés jeune pour laquelle 1’intérét a explosé il y a moins
de vingt ans. Elle sera sirement une des plus importantes sciences qui marquera le XXle siécle.
La communauté scientifique s’accorde aujourd’hui pour définir un nanomatériau comme un
matériau de taille comprise entre 1 et 100 nm, et dont la surface spécifique volumique est
supérieure a 60 m2.cm=. Toutefois, cette méme communauté précise que ce n’est pas la
définition purement physique qui est la plus importante, mais bien les nouvelles propriétés
qu’apporte cet état de la matiére. [168] En effet, les propriétés d’un métal deviennent justement
trés dépendantes de la taille de ses particules lors du passage de 1’état massif a 1’état
nanoparticulaire. La taille et la morphologie des nanoparticules influent entre autres sur la
nature et la proportion des plans cristallographiques exposés : comme le montre la Figure 13,
la proportion d’atomes de surface augmente considérablement [169], et la répartition des

atomes entre faces, coins et arétes est ainsi modifiée. [170]
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Figure 13. A) Proportion des atomes de surface et internes en fonction de la taille des particules [169] ;
B) Proportion des atomes d’or selon leur localisation dans un octaédre tronqué (image insérée : corner
= coins, edge = aréte, surface = face) en fonction de la taille des particules (CN = coordination).
[170, 171]
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1.10.2. Propriétés des nanomatériaux

La propriété optique la plus directement observable est la variation de couleur des solutions
colloidales de NPs en fonction de la taille et la morphologie de celles-ci. Ce phénoméne est en
fait d0 a la différence de résonance des plasmons de surface, directement dépendante de la
densité électronique en surface du matériau. Or la densité électronique est fortement augmentée
lorsque la taille des particules diminue ; les ondes électromagnétiques formées par la vibration
collective des électrons de valence auront donc des longueurs d’ondes différentes. Une autre
propriété physique facilement observable est la dépendance de la température de fusion du
métal en fonction de la taille des nanoparticules (Figure 14). Le phénoméne physique sous-
jacent repose sur les vibrations interatomiques. Il est bien connu que les atomes d’un corps
oscillent autour d’une position d’équilibre, et que I’amplitude de cette oscillation augmente
avec la température, entrainant de fait une plus grande fluctuation des distances interatomiques
autour de la distance moyenne. Le solide fond lorsque cette fluctuation devient trop importante
par rapport au parametre de maille, valeur estimée a 14 % par le critere de Lindemann dans le

cas des solides monoatomiques. [172]
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Figure 14. Température de fusion de I'or en fonction du diamétre des particules.
1.10.3. Nanomatériaux utilisés pour I’électrocatalyse

La surface ¢électroactive et I’activité du métal sont impactées par I’état de division de ce métal.
Cette découverte a suscité un intérét scientifique notoire dans le domaine de 1’¢lectrocatalyse.
A 1I’état nanoparticulaire, le nombre de sites actifs disponibles pour des réactions s’en retrouve

grandement augmenté. Le contrle de la taille et de la morphologie permet également
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d’exacerber la surface de certaines faces cristallines, reconnues comme plus électro-actives que
d’autres dans le cas de certaines réactions. [69, 70] Ces éléments sont donc a prendre en compte
lors du choix de la synthese des catalyseurs afin de maximiser leur activité catalytique dans le
cas de I’¢électrooxydation du glucose. [173] Les premiers travaux présentant 1’utilisation de
métaux précieux a 1’état nanoparticulaire comme ¢lectrocatalyseurs dans une pile a
combustible, dans le but d’augmenter drastiquement la surface active des électrodes, sont

apparus en 2007. [105]

1.11. Supports carbonés de catalyseurs

1.11.1. Carbones amorphes

L’utilisation d’un matériau support lors de la synthése de catalyseur sous forme nanoparticulaire
est avantageuse. Celui-ci affecte plus ou moins fortement les propriétés du catalyseur de par les
interactions qui se créent et la modification de la surface, et donc de la réactivité de cette
derniére. [161] Le choix du matériau support est un parameétre trés important et dépend de
I’application visée. Les matériaux a base de carbone sont trés largement utilisés comme support
de nanocatalyseurs car ils possedent une grande surface spécifique, ils sont inertes et trés bons
conducteurs. [174, 175] 11 s’agit « classiquement » de noirs de carbone amorphes, fibres,
nanotubes, [157] gels, papier graphitique, carbones vitreux... sous forme modifiée
(fonctionnalisation, dopage) ou non. Ils permettent d’obtenir une faible taille de nanoparticules
ainsi qu’une bonne dispersion. [176, 177] lls peuvent dans certains cas méme produire un effet
de synergie avec les particules métalliques en électrocatalyse. [44, 178] Holade et al. [179] ont
synthétisé par la méthode BAE des catalyseurs de Pt sur deux supports de carbone amorphe, le
Vulcan XC-72 R et le Ketjenblack (KB). Les auteurs se sont rendus compte qu’avec un pré-
traitement sous N2 pendant 4 h a 400 °C pour éliminer quelques traces de soufre, ils pouvaient
améliorer les propriétés physiques des supports. La surface BET est augmenté de 23 et 48 %
pour le Vulcan et le KB respectivement. Les analyses spectroscopiques et électrochimiques ont
montré que le traitement avait permis de nettoyer la surface et d’accéder a une plus grande
surface électrochimiquement active. De plus, les catalyseurs sur supports traités se sont révélés
plus actifs en oxydation du glucose que les non-traités. Cependant ces substrats carbones sont
trés peu résistants a la corrosion, particulierement en milieu alcalin. [180, 181] Zadick et al.
[182] ont observé par IL-TEM une perte de 60 % de la surface active d’un catalyseur Pt/Vulcan
aprés seulement 150 cycles en milieu NaOH 0,1 mol.L " entre 0,1 et 1,23 V vs. ERH. Lafforgue
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et al. [183] ont expliqué grace a des analyses Raman et XPS cette énorme perte d’activité, non
pas par une corrosion globale du carbone, mais par une corrosion locale au voisinage des
nanoparticules, catalysée par celles-ci. Les groupes oxygénés du support s’oxydent au contact
des metaux et forment des especes de type CO adsorbées, qui elles-mémes s’oxydent en CO2 a
haut potentiel. En milieu alcalin, des carbonates solubles se forment et précipitent sur les
particules métalliques, formant oxydes et hydroxydes. Deux phénomenes peuvent subvenir :
elles s’agglomérent par murissement d’Ostwald, ou se détachent du support. [184] Il s’en suit
une indéniable et drastique diminution de la surface active. Les CNT ont permis d’améliorer

cette stabilité. [185, 186]

1.11.2. Nanotubes de carbone

Leur surface spécifique est variable et peut aller jusqu’a 1315 m2.g™* pour des CNT mono-parois
(SWCNT). [187] Le nombre de parois est justement ajustable selon les conditions de synthese.
[188, 189] Il semblerait que les CNT multi-parois (MWCNT) soient plus stables et permettent
une meilleure activité du catalyseur bien qu’ayant une surface spécifique plus faible. [190] Les
canaux présentent une exceptionnelle conduction électronique bien qu’anisotropique, les
tunnels des tubes créant des chemins préférentiels de diffusion des électrons, ce qui en font des
supports extrémement intéressants en électrocatalyse. [191] Ils possédent des défauts
structuraux et des « il6ts » de carbone de configuration sp® mais peuvent étre purifiés par un
traitement oxydant et améliorer les performances catalytiques. [189] Par des calculs de DFT
(Density Functional Theory), Campos-Roldan et al. [192] ont montré que la liaison Pt-CNT est
8 fois plus énergétique dans les domaines sp® que sp?. Les analyses XPS ont attesté de la
modification de la densité électronique du Pt dans les CNT purifiés (possédant une plus grande
quantité de domaines sp?) qui rendrait le catalyseur plus actif pour I’ORR. De plus, les particules
de Pt sur les domaines sp® ont plus tendance a s’agglomérer au cours du cyclage, ce qui explique
également 1’activité supérieure des Pt/CNT purifiés car ces derniers conservent une surface

spécifique active plus grande et présentent ainsi une meilleure stabilité (Figure 15).
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Figure 15. (a) Stabilité de la surface électrochimiguement active, calculée par intégration de la zone
hydrogene (encart a) ; (b) stabilité du courant d’ORR (encart b). Valeurs mesurées aprés un certain
nombre de cycles voltammétriques en milieu HCIO, 0,1 mol.L™. [192]

Les CNT peuvent également étre fonctionnalisés par un large choix de fonctions en surface en
modulant les paramétres expérimentaux, pour ainsi promouvoir des sites de nucléation pour les
nanoparticules. [193] Maiyalagan et al. [194] ont montré que le dopage des CNT a I’azote
permettait d’obtenir des particules dispersées et plus stables grace a la nucléation des particules
sur les sites azotés et a la force de la liaison N-métal, ce qui a également pour effet d’augmenter
legérement les performances catalytiques. Méme si Wang et al. [195] ont montré que les CNT
étaient des supports plus stables que les carbones amorphes pour des particules de Pt (30 % de
courant de corrosion en moins), il est a noter qu’une grande majorité de ces résultats sur la
résistance a la corrosion a été obtenue en milieu acide. Au final il est clair que 1’hybridation sp?
du support carboné améliore considérablement la stabilité des catalyseurs. Pour aller plus loin
dans I’exploitation des avantages apportés par ce type de carbone, il est judicieux de s’intéresser
a des matériaux sp? découverts récemment et présentant des propriétés physico-chimiques

remarquables : les dérivés du graphene.

1.11.3. Les dérivés du graphéne: oxyde de graphéne et
oxyde de graphéne réduit

Un matériau carboné attire spécialement les scientifiques en ce XXle siécle : le graphéne. Ce

matériau si particulier correspond a un seul feuillet de graphite, ¢’est-a-dire a un arrangement

plan d’atomes de carbone d’hybridation électronique sp?. Il est donc tout a fait logique que sa

potentielle efficacité en tant que support de catalyseurs soit vivement étudiée, considérant ses
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remarquables propriétés : architecture en 2 dimensions, importante surface spéecifique (valeur
théorique de 2630 m?/g), forte résistance mécanique (module d’¢élasticité d’environ 1 TPa),
haute conductivité thermique (5 kW.mK?) et électrique (6.10% S.cm™), excellent transport de
charges (2,5.10° cm2.V-1.s). [196, 197] Dans cette partie seront étudiées précisément deux
formes du graphene : ’oxyde de graphéne (GO) et I’oxyde de graphéne réduit (rGO). Le GO
est généralement produit par exfoliation de graphite oxydé par la méthode de Hummers, [198]
améliorée depuis par Marcano et al., [199] qui repose sur 1'utilisation d’un oxydant puissant
(KMnOg4) en milieu tres acide (mélange H2SO4 et HsPO4). Le rGO est obtenu par une étape de
réduction supplémentaire qui peut étre effectuée de deux facons. La réduction thermique est
effectuée a 700 °C sous atmospheére inerte, mais il a été montré que le rGO obtenu par cette
méthode contient beaucoup de défauts structuraux (feuillets froissés et pliés) a cause du
dégagement de CO>. [200, 201] La réduction chimique est plus employée et elle consiste a
disperser 1’oxyde de graphite par ultrasons ou par agitation mécanique dans un solvant polaire,
le plus souvent de I’eau. Un réducteur est ensuite ajouté a cette suspension permettant ainsi
I’obtention du rGO. Le degré de réduction et le niveau de restauration du réseau n-conjugué du
GO dépendent de la force de I’agent réducteur utilisé. [202] Les agents réducteurs les plus
utilisés sont le tétrahydroborure de sodium (NaBHs), réducteur plutot faible qui méne a des
rGO de faible conductivité (82 S.m™) [203] ; I’hydrazine, réducteur fort avec lequel le rGO
montre une plus forte conductivité (2420 S.m™) [204] ; et un mélange puissant Hl/acide
acétique produisant un rGO de conductivité trés élevée (30400 S.m™). [205] Les fonctions
oxygenées du GO sont de tres bons sites de nucléation dispersés pour nanoparticules
métalliques, favorisant une interaction forte. [206] L’utilisation de ce support nécessite
cependant une étape de réduction a un moment ou a un autre, car le GO n’est pas assez
conducteur pour assurer un taux de transfert électronique suffisant en électrocatalyse. Le rGO
quant a lui est déja réduit et ne pose donc aucun probleme de conduction, mais il faut trouver
un équilibre avec sa quantité et sa disposition de sites de nucléation. [207] Cet équilibre est
modulé par son degré de réduction et impacte 1’activité catalytique des matériaux. Abidat et al.

[202] ont illustré parfaitement ce phénomene sur la Figure 16.
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Figure 16. Effet de la force de réduction du GO sur I’activité de catalyseurs Pt/C en CO-stripping. MR
= moyennement réduit et HR = fortement réduit. [202]

Il a été déduit grace a des mesures XPS que pour ces supports rGO, une modulation de la densité
d'électrons m sur le matériau carboné était responsable d'un transfert de charge entre le platine
et le carbone entrainant une modification de la force d'adsorption de la molécule de CO. Il est
également possible de choisir de former les nanoparticules métalliques avant ou apres réduction
du GO en rGO. Au final, le support de catalyseur doit étre réduit a minima. Dans le cadre de
I’utilisation de rGO comme support de catalyseur en milieu alcalin, de nombreuses études ont
démontré que sa résistance a la corrosion est supérieure a d’autres types de carbone
fréguemment employés comme supports. [208-210] Wu et al. [211] ont pu relier cette résistance
a la corrosion a la quantité de défauts structuraux en étudiant des particules de Cu recouvertes
de graphéne. C’est donc le caractere ordonné sp? et la minimisation des défauts qui permettent
au graphéne de résister a la corrosion, car c’est dans les défauts que diffusent les especes
corrosives. Comme il a déja été mentionné, les carbones de type sp? forment avec les particules
métalliques des interactions plus faibles et ainsi limitent 1’agglomération des nanoparticules
métalliques et améliorent la stabilité et I’activité catalytique des matériaux. L’utilisation du
graphene et de ses dérives, tels que GO et rGO ainsi que le graphéne dopé (azote, brome, soufre,
fluor...) présentent au moins trois avantages [212]. Elle permet d’éviter les phénoménes
d’agglomération et de lixiviation des nanoparticules grace aux interactions entre les atomes

métalliques et les fonctions oxygénées, défauts et adatomes présents en surface du support.
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Ceux-ci agissent en sites de nucléation, et la liaison covalente s’en retrouve renforcée. Un
support graphene «idéal » exempté de tout défaut causera selon certains auteurs un
affaiblissement de cette liaison et une baisse de la réactivité. [213, 214] Les travaux de Seger
et al. [215] prouvent que la présence de fonctions oxygénées sur le GO permet une dispersion
optimisée de nanoparticules de platine, ce qui entraine une bonne activité électrocatalytique a
condition de réduire le support apres fixation du métal, le GO étant quasi-isolant. Jafri et al.
[216] ont montré que le dopage a 1’azote dans le cas d’un catalyseur Pt/G permet une
augmentation de la conductivité électrique du catalyseur par le renforcement de la liaison métal-
carbone, les atomes d’azote jouant €¢galement le role de sites de nucléation, ce qui conduit a de
meilleures performances en ORR. Il est donc nécessaire de contrdler la réduction du GO : le
rGO grace a son haut indice de graphitisation et a la grande quantité de carbone sp?, permet
d’affaiblir la liaison métal-carbone et d’augmenter la mobilité des électrons, le rendant plus
réactif en électrocatalyse. Cependant un rGO trop réduit ne dispose plus de sites de nucléation
de particules et il devient alors presque impossible de les greffer par voie chimique classique.
Il faut cependant faire attention aux conditions de réduction car il est possible de ne pas réduire
le GO mais simplement de « nettoyer » la surface des débris et petites chaines organiques
provenant de la synthése. [217] En outre, la structure 2D unique du graphéne favorise
I’adsorption des réactifs et ainsi améliore les performances catalytiques. Dans les travaux de
Song et al., [218] I’adsorption de 4-nitrophénol a proximité des particules PtAu est facilitée par
le support rGO gréce aux liaisons ©-x liantes avec le 4-nitrophénol. Campos-Roldéan et al. [219]
ont également mis en lumiére I’effet oxophylique du carbone sp? qui favorise 1’adsorption des
groupements hydroxyles (nécessaires a la réaction d’oxydation du glucose). Il en résulte une
meilleure activité catalytique. En outre, I’utilisation de rGO accélére la cinétique de réaction et
par conséquent, le courant d’¢électrooxydation ou d’électroréduction. Dans le cas de rGO dopé
al’azote, Ma et al. ont prouvé la nucléation préférentielle de particules de Pt sur les sites azotés.
L’incorporation d’azote améliorerait la conduction électronique du support grace a 1’¢lectron
supplémentaire apporté par le doublet non-liant de 1’azote ; ainsi la liaison Pt-N, plus forte que
la liaison Pt-C, conduirait a une meilleure activité électrocatalytique et une meilleure stabilité
en ORR. [220] Par leurs propriétés de conduction électronique et d’interaction avec des
nanoparticules métalliques, les dérivés du graphéne GO et rGO sont voués a étre largement
utilisés comme supports de catalyseurs dans le domaine de 1’électrocatalyse, apportant activité

et stabilité. [197, 208, 212, 221-223]
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1.12. Synthéses des nanocatalyseurs supportés

Ce paragraphe se concentrera sur la littérature existante concernant les deux méthodes de
synthése mises en ceuvre durant la présente these : la méthode polyol et la méthode Bromide
Anion Exchange (BAE).

1.12.1. Synthese polyol

La synthese organique polyol a été inventée par Fievet et al. [224] en 1989. Elle repose sur le
double rdle joué par un polyalcool : il est a la fois solvant et agent réducteur. Cette méthode est
idéale pour une potenticlle mise a 1’échelle industrielle de par son cofit relativement faible et sa
simplicité de mise en ceuvre. Le principal avantage de cette synthese réside dans la diversité
d’alcools a haut point de fusion qu’il est possible d’utiliser comme solvant, réducteur et
stabilisant et qui vont permettre de controler la nucléation et la croissance des particules. Les
plus utilisés sont 1I’éthyléne glycol (197 °C), le propylene glycol (188 °C), le butyléne glycol
(207 °C), le diéthylene glycol (244 °C), le glycerol (290 °C), le tétraéthylene glycol (327 °C),
et I’alcool benzylique (205 °C). Chaque polyol a un potentiel d’oxydation différent, ce qui va
permettre de déefinir la température adéquate de formation des particules métalliques. Le choix
du polyol utilisé a également une forte incidence sur la cinétique de croissance et sur la taille
de particules qu’il est possible d’obtenir a cause de I’encombrement stérique 1ié¢ a la longueur
et la complexité des chaines carbonées. L’éthyléne glycol (EG) ou éthanediol est le solvant le
plus couramment utilisé en synthése polyol de par sa forte action réductrice, sa température
d’¢ébullition basse (demandant donc un apport d’énergie thermique moins important) et sa
constante diélectrique relativement élevée, ce qui augmente la solubilité des sels inorganigues.
Premierement, les sels précurseurs métalliques, qui sont sous forme de chlorures, nitrates,
hydroxydes, oxydes et acétates sont justement dissous dans le polyol. Chaque sel métallique
requiert des conditions spécifiques et optimales afin d’obtenir la dispersion, la taille et la
morphologie souhaitées des particules métalliques. Pour identifier les mécanismes et
comprendre ’influence du polyol employé sur la cinétique de nucléation-croissance des
particules, Fievet et al. [224] ont porté leur attention sur la réduction de Ni(OH). et Co(OH).
en milieu EG. Ils ont proposé un mécanisme ou 1’acétaldéhyde est la forme réductrice dans la
préparation de nanoparticules métalliques. La solubilité des précurseurs métalliques doit étre
importante pour effectuer la réaction. En accord avec le mécanisme avancé par Fievet, le

diacétyl apparait comme le produit d’oxydation principal, ce qui peut étre expliqué par
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I’oxydation multiple de 1’aldéhyde précédemment obtenu par déshydratation de ’EG. Pour
mieux comprendre les mécanismes de réduction des métaux en polyol, Bonet et al. [225]
menérent des études sur le potentiel de réduction du précurseur métallique et le potentiel
d’oxydation de I’EG. Ces auteurs trouverent que la réduction chimique des métaux nobles par
I’EG n’était pas thermodynamiquement favorable. C’est pour cette raison que le solvant doit

étre chauffé pour franchir la barriére d’énergie et réduire complétement les espéces métalliques.
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Figure 17. Oxydation partielle de I'éthylene glycol (A) en acétaldéhyde simple (B), acétaldéhyde double
(C), acide glycolique (D), acide oxalique (E) et compléte en CO, en milieu alcalin par interaction des
fonctions alcool avec les ions métalliques. [127]

Les différents produits d’oxydation de I’EG ont été proposés par Bock et al. [226] selon le
nombre d’électrons impliqués et les conditions de I’oxydation: acétaldéhydes, acides
carboxyliques et CO2 (Figure 17). Ce sont justement les produits d’oxydation de ’'EG qui
stabilisent les espéces métalliques, ce qui offre une vaste possibilité de conditions opératoires
et d’optimisation. Il est alors possible de contrdler la taille des particules en modulant le pH et
la température du milieu réactionnel. Pour étre actif le polyol doit étre déprotoné : la réaction
n’est possible qu’en milieu alcalin. Par exemple, Aoun et al. [227] ont prouvé I’influence du
ratio [HO] sur [Pt] et donc du pH sur la taille et la morphologie des particules de Pt synthétisées
sur CNT. Le choix du pH doit étre trés réfléchi : un pH trop proche de 7 est insuffisant pour
avoir un bon pouvoir réducteur du polyol, mais un pH trop élevé peut entrainer une cinétique
trop rapide et donc des particules trop grosses ou agglomérées, ou la formation d’hydroxydes
difficiles a réduire. Skrabalak et al. [228] ont montré par spectrophotométrie que chauffer 'EG
entre 140 et 160 °C sous air mene au glycolaldéhyde qui est ’espéce réductrice pour de
nombreux métaux. L’atmosphére est d’ailleurs un paramétre extrémement important dans ce
procédé car elle peut modifier les propriétés des matériaux. Li et al. [229] ont comparé dans

une ¢tude la différence de composition en oxyde et I’activité catalytique de catalyseurs Pt/C et
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PtRu/C synthétisés par polyol sous atmospheére inerte de N2 d’une part et sous air d’autre part.
Les analyses XPS ont montré que les catalyseurs Pt/C synthétisés sous N> contenaient 36,6 %
de Pt (+11) et (+1V), contre 44 % pour les matériaux Pt/C préparés sous air a cause de la présence
de Oz. Pour les catalyseurs PtRu/C, les mesures XPS indiquaient que le Pt et le Ru étaient sous
forme d’oxydes a une teneur respective de 27,6 % et 55,3 % sous N2, contre 40,1 % d’oxydes
de Ptet 73,2 % d’oxydes de Ru sous air. Par ailleurs, les catalyseurs synthétisés sous N> étaient
plus actifs pour 1’oxydation du méthanol et pour I’ORR, ce qui signifie que les oxydes de ces
métaux sont moins favorables pour ces réactions. L humidité du milieu influe également sur la
réaction, comme 1’ont montré Liu et al. [230], lors de la synthése de nanoparticules PtSnO/C.
Dans leur étude, la quantité de Sn pouvant étre alliée au Pt représentait seulement 9 wt. % des
métaux lorsque la quantité d’eau était trés faible (< 2 vol. %). En augmentant progressivement
la fraction d’eau dans le milieu réactionnel, la quantité de Sn incorporée augmentait également
sans faire grossir les particules bimétalliques. Cependant, les auteurs ont constaté qu’au-dessus
de 50 vol. % en eau la taille des particules augmentait et les catalyseurs devenaient moins actifs
pour I’oxydation de 1’éthanol. A I’inverse, Gonzalez-Quinjano et al. [231] ont obtenu la plus
petite taille de particules et la meilleure activité catalytique pour le méme genre de catalyseurs
en I’absence d’cau. L’influence du précurseur utilisé sur le matériau final a également fait
I’objet de recherches. D’aprés 1’étude de Pak Hoe et al., [221] I’utilisation d’acide
hexachloroplatinique conduit a de plus petites particules de Pt/rGO mieux dispersées qu’avec
le nitrate de tétraaminoplatine. Pendant la synthese, les particules métalliques ont tendance a
s’agréger a cause de leur énergie de surface trés importante inhérente aux trés petites
nanoparticules. Elles vont ensuite s’attirer plus ou moins a cause des forces de Van der Waals
qui s’exercent entre elles et possiblement s’agglomérer. Il y a deux fagons de contrer cet effet
et de stabiliser les particules : soit de fagon électrostatique en apportant des charges répulsives
(que I’on peut évaluer par mesure du potentiel z€ta), soit par encombrement stérique a 1’aide de
polymeéres organiques et autres tensioactifs. Pour les métaux les plus difficiles & réduire de
facon contrélée en polyol (Au par exemple), il est possible d’employer des tensioactifs, mais
cela requiert des conditions particuliéres. Fu et al. [232] ont justement prouvé I’influence de
I’ordre d’introduction entre un sel d’or et le tensioactif PVP (poly-vinylpyrrolidone) sur la
morphologie des particules obtenues, tres diverses. La revue de Fievet et al. [233] publiée en
2018 résume de facon trés pertinente les morphologies et taille de particules attendues pour les
métaux nobles selon un grand nombre de précurseurs et de tensioactifs. Le probléme avec
I’emploi de ces derniers est la propreté finale des catalyseurs car il peut étre trés difficile

d’enlever toutes les especes organiques adsorbées en surface du matériau et susceptibles de
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réduire son activité catalytique par blocage des sites actifs. [234] Enfin, Biacchi et al. [235] ont
démontré que le choix du solvant permet de modifier la morphologie des nanoparticules en
constatant les différences de tailles et de morphologies apres réduction du Rh par I’éthyléne
glycol, le diéthyléne glycol, le triéthyléne glycol, et le tétraéthyléne glycol. L’utilisation de la
spectroscopie UV-Visible est un outil particulierement utile pour caractériser la taille et la

morphologie de nanoparticules colloidales et ainsi optimiser les conditions de la synthése.

Pour conclure, de nombreux travaux ont attest¢ de 1’efficacité de la méthode polyol pour
synthétiser des nanoparticules métalliques propres, de petite taille et de morphologie contrélée.
[232, 233, 236-239] C’est une méthode de choix pour fabriquer des catalyseurs actifs pour

I’électrocatalyse.

1.12.2. Synthése Bromide Anion Exchange (BAE)

Le groupe Electrocatalyse de Poitiers a développé cette nouvelle méthode de synthése qui a fait
I’objet d’une premicre publication en 2012 par Tonda-Mikiela et al. [240] Dans cet article, la
synthese BAE (Bromide Anion Exchange) a permis de synthétiser de petites nanoparticules
AuPt d’environ 3 nm de diameétre moyen, actives pour 1’oxydation du CO et du glucose. La
synthese BAE repose sur I’échange anionique entre les anions chlorure du sel précurseur
métallique, et les anions bromure ajoutés avant réduction. Ces derniers viennent remplacer les
chlorures autour des cations métalliques, ce qui s’accompagne d’une coloration du milieu
réactionnel due a la formation des complexes sels métalliques-bromures. Le rayon ionique de
Cl est de 181 pm et celui de Br est de 196 pm, ce qui donne des volumes sphériques d’ions de
24,8 A3 et 31,5 A3 respectivement. Comme les Br~ sont plus volumineux, ils permettent de
disperser et de limiter la taille des nanoparticules par encombrement stérique lors de leur
croissance. Par exemple, un catalyseur Pd/C wt. 30 % synthétisé par la méthode BAE montrait
une taille moyenne de particules autour de 4 nm et une surface spécifique de 69 m2.g™* calculée
par intégration du pic de réduction des oxydes PdO, [241] contre 28 m2.g™* pour un catalyseur
Pd/C 40 wt. % synthetise par la méthode water-in-oil microémulsion. [242] L’équation suivante
présente la formation du complexe Au-Br de couleur caractéristique orange par échange

anionique lors de la synthése de nanoparticules d’or :
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HAUC|4 (aq) + 4 KBr (aq) < HAUBr4 (aq) + 4 KCI (aq) (Eq 18)

Le changement de couleur a I’introduction de KBr est un témoin de la substitution partielle ou
complete des CI. Des mesures de spectrophotométrie UV-visible ont été menées pour
comprendre ce phénomeéne. Holade et al. [243] ont montré que lorsque le KBr est ajouté a la
solution de sel précurseur de Pt, le maximum de la bande d’absorption se déplace de 287 nm a
298 nm et s’¢largit considérablement vers les longueurs d’onde plus élevées (jusqu’a 450 nm).
Cette bande d’absorption pré-existante est due au complexe métallique [PtClg]> d’apres la
littérature. [244, 245] Le déplacement de la bande d’absorption indique donc la substitution au
moins partielle des CI- par les Br- pour former des complexes [PtBrs]>. Dans le cas de Au, le
déplacement du maximum de la bande d’absorption est encore plus flagrant, passant de 305 nm
attribué selon Peck et al. [246] au complexe [AuCl4]", @ 335 nm avec un pic secondaire a 272
nm pour [AuBrs]". Ce déplacement montre d’apreés les travaux d’Usher et al. [247] qu’il s’agit
d’une substitution partielle, et non pas compléte, car dans ce dernier cas le maximum de la
bande d’absorption serait détecté¢ a 380 nm. En plus de la possibilité d’obtenir de trés petites
tailles de particules, la synthese BAE présente un avantage indiscutable : elle se déroule en
milieu aqueux et n’emploie aucun tensioactif ou molécule organique. Or il est admis que les
tensioactifs et agents organiques sont parfois difficiles a désorber de la surface des catalyseurs
lors des étapes de lavage, et réduisent drastiquement 1’activité catalytique du matériau. D un
autre coté, il a été largement démontré que les ions halogénure pouvaient servir de ligands de
coordination et agir en tant qu’agent de surface pour contrdler la taille, la morphologie, et
I’exposition des facettes des nanoparticules en jouant sur les différences de taille d’anions. [248-
253] La proprete des particules obtenues par synthese BAE leur confere une excellente activité
¢lectrochimique. Ainsi, des nanocatalyseurs a base d’or ont pu étre synthétisés pour
I’électrooxydation du glucose, [51, 179, 254] a base de palladium pour I’oxydation du glycérol,
[241, 254, 255] et des catalyseurs multimétalliques contenant du platine pour des applications
en piles. [59, 126, 256] Cette méthode de synthése est en outre trés facile & mettre en ceuvre.
Holade et al. [254] ont optimisé les parametres de la synthese BAE telles que la concentration
en sels métalliques, la quantité de Br, la nature de I’agent réducteur et la température du milieu
réactionnel. Ces résultats ont été publiés en 2015 et donnaient les informations suivantes pour

la synthese de 100 mg de catalyseur a 20 % de charge métallique massique :
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- Concentration des sels métalliques : 1 mmol.L™.
- ¢ =n(KBr)/n(metal) = 1,46.
- Température pendant 1’échange anionique : 25 °C.

- Température apres addition de 1’agent réducteur : 40 °C.

Dans cet article, 1’efficacité du tétrahydroborure de sodium et de I’acide ascorbique en tant
qu’agent réducteur a été comparée, pour un rapport de n(réducteur)/n(métal) fixé a ¢ dans les
deux cas. Ces deux réducteurs sont différents : NaBH4 est un réducteur fort qui fait intervenir
les hydrures alors que 1’acide ascorbique est un réducteur faible. Les résultats ont montré que
I’utilisation de NaBH4 permet d’obtenir de petites particules de Au (taille moyenne de particules
5,7 nm) et de Pt (taille moyenne de particules 3,1 nm), mais pas avec ’acide ascorbique
(distribution de taille de particules large entre 5 et 50 nm). Par contre, I’utilisation de NaBH4
pour effectuer la réduction de Pd entraine une modification du paramétre de maille de la
structure métallique par insertion de I’hydrogene et ceci peut avoir une incidence sur ’activité
électrocatalytique selon la réaction considérée. [241, 255] Pour les catalyseurs a base de Pd,
I’acide ascorbique est donc le réducteur conseillé. Le rendement de la synthése BAE, défini
comme le ratio de la quantité massique de catalyseur supporté obtenu sur la quantité théorique,
est remarquablement élevé (supérieur a 90 %). [51, 240, 241, 254-257] Cette méthode de
synthése est simple, adaptée et efficace pour préparer des nanocatalyseurs avec une surface

propre et une excellente activité électrochimique.

1.13. Conclusion et stratégie adoptée

Ce chapitre bibliographique a permis de faire le point sur la technologie existante en termes de
piles glucose/O> tant au niveau du choix des catalyseurs que des performances catalytiques. Il
en ressort un intérét croissant pour le remplacement des catalyseurs enzymatiques, dont le
principal inconvénient réside dans le manque de stabilité, au profit des catalyseurs abiotiques
sous formes de nanoparticules métalliques, plus stables et actifs. Des alliages d’or et de platine,
déja couramment utilisés pour 1’oxydation du glucose que ce soit en anode de pile ou dans un
capteur, semblent tout indiqués pour cette application. lls présentent respectivement une activité
et une sélectivité particuliére pour I’électrooxydation des composés hémiacétaliques comme le
glucose ; et de remarquables propriétés de déshydrogénation a bas potentiel, trés utile pour
diminuer au maximum le potentiel anodique. De plus, ces métaux sont biocompatibles et

répondent donc parfaitement a nos attentes en vue d’une implantation. Le platine est le

46



catalyseur le plus actif en réduction d’oxygeéne, mais s’empoisonne et se désactive tres vite. Il
ressort de la littérature que le fer montre une tres bonne activité pour cette réaction. Son
utilisation a la cathode présente un double avantage : économique par son colt peu élevé, et sa
tolérance vis-a-vis du glucose dans le cas d’une pile sans membrane, ce qui n’est pas le cas du
platine. La comparaison des différents supports carbonés a mis en exergue tous les avantages a
remplacer les supports classiquement utilisés au profit de matériaux innovants et notamment
des dérivés du graphéne que sont ’oxyde de graphéne et ’oxyde de graphéne réduit. La
littérature sur I’emploi de ce genre de supports en électrocatalyse est fournie au sujet de
catalyseurs de piles et de leur stabilité en milieu acide. Toutefois, elle reste pauvre en milieu
alcalin et neutre, et plus spécialement pour I’application des piles glucose/O2 implantables. Les
méthodes de synthése permettant de fabriquer des catalyseurs ont également été étudiées. Les
syntheses BAE et polyol sont préférées par volonté de s’affranchir de [’utilisation de
tensioactifs, difficiles a nettoyer de la surface des catalyseurs et diminuant leur activité. De plus,
cela permet de comparer 1’activité de nanocatalyseurs obtenus par deux méthodes différentes
ayant fait leurs preuves, I’une en milieu aqueux et I’autre en milieu organique. L’association de
nanocatalyseurs actifs et sélectifs avec un support dérivé du graphene pour former une anode
de pile glucose/O; implantable est prometteuse tant sur le point de la stabilité de 1’électrode a
long terme, indispensable pour cette application, que de 1’activité catalytique. Des catalyseurs
de composition homologue supportés sur un carbone amorphe de type Vulcan seront synthétisés
et étudiés pour mettre en lumiere les différences de performances catalytiques. Les
caractérisations ¢lectrochimiques seront menées pour expliquer 1’effet du support, électronique
et/ou cinétique, de la composition métallique et de I’effet de la méthode de synthése sur
I’activité catalytique. Afin d’accentuer les différences de comportement électrochimique des
catalyseurs, 1’étude sera d’abord réalisée en milieu alcalin, plus simple et plus réactif vis-a-vis
du glucose. Le milieu physiologique sera approché pas a pas pour comprendre tous les
mécanismes et parameétres influents. Au final, une pile devra étre testée in vitro dans les
conditions les plus proches de la réalité d’une pile implantée, puis in vivo apres validation de la
commission d’éthique. Les supports seuls et les catalyseurs feront également 1’objet de
caractérisations physico-chimiques pour parfaire cette compréhension. Enfin, il ne suffit pas
simplement d’oxyder le glucose mais il s’agit aussi de savoir en quoi il est oxyde. Une étude

chromatographique et spectrométrique sera a cette fin realisee.
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Chapitre ll. Protocoles expérimentaux

II.L1. Nettoyage de la verrerie

L’¢électrochimie est une science de précision, extrémement sensible a la présence d’impuretés.
La synthése de nanocatalyseurs requiert donc une propreté absolue des réacteurs. De la méme
facon, les caractérisations électrochimiques doivent étre effectuées dans une cellule
rigoureusement nettoyée. Des especes ioniques ou des molécules organiques issues de
synthéses précédentes ou de I’environnement immédiat du laboratoire peuvent s’adsorber a la
surface des nanoparticules métalliques ou méme s’assimiler au support (soufre, bore...). Dans
ce cas, le comportement électrochimique des catalyseurs serait modifié. C’est pourquoi toute la
verrerie et accessoires utilisés font 1’objet d’un protocole de nettoyage précis, mis au point au
laboratoire. L’eau utilisée est de I’eau ultrapure milli-Q de résistivité 18,2 MQ.cm a 20 °C. Les
réacteurs et la cellule sont d’abord plongés pendant une nuit dans un bain de solution oxydante
de permanganate de potassium acidifié faite avec 2 cuilleres de KMnO4 (99 wt. % Sigma-
Aldrich), 250 mL de H2SO4 (95 wt. % VWR) et 1,250 L d’eau milli-Q. Ils sont ensuite rincés
avec une solution contenant un tiers en volume de chaque solution: H>SO4, H20-
(33 vol. % VWR), et eau milli-Q. La verrerie est finalement successivement rincée a 1’eau
froide, bouillante, puis froide pour terminer le processus de nettoyage. Pour des caractérisations
électrochimiques répétées dans le méme milieu et avec le méme type de catalyseurs, la derniére
¢tape de lavage a I’eau est suffisante pour un nettoyage journalier. De plus, les réacteurs de
syntheses sont systématiquement nettoyés a 1’eau régale, mélange composé de deux tiers en
volume de HCI (37 wt. % VWR) et d’un tiers volumique de HNO3 (68 wt. % VWR) afin
d’¢liminer toute trace de résidu métallique. En effet, la présence de germes métalliques peut

modifier la cinétique de synthése et ainsi conduire a I’agglomération des particules.

I.2. Préparation des supports carbonés

11.2.1. Pré-traitement du carbone Vulcan

Le carbone Vulcan® XC-72 R (Cabot) utilisé a été pré-traité a 400 °C pendant 4 h sous

atmosphére de N2 dans un creuset en alumine placé dans un four a moufle. Comme 1’ont montré
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Holade et al., [179] ce traitement permet de nettoyer la surface du carbone contenant des
contaminants issus de sa préparation industrielle (soufre), d’augmenter sa surface spécifique,
de mieux disperser les nanoparticules métalliques et ainsi d’améliorer [D’activité

électrochimique.

1.2.2. Préparation de I'oxyde de graphéne GO

L’oxyde de graphéne GO est préparé et fourni par le partenaire du projet IMABIC, le laboratoire
SyMMES (CNRS, IRIG) de I’Université de Grenoble Alpes et du CEA. Le substrat GO a été
synthétisé par la méthode modifiée de Hummers et Offeman. [198] De la poudre de graphite
est dispersée dans 91 mL de H2SO4 sous agitation dans un bécher placé dans un bain de glace.
1,5 g de NaNOz sont alors ajoutés et le milieu réactionnel est vigoureusement agité en
maintenant la température au-dessous de 2 °C. Apres 2 h d’agitation, 9 g de KMnO4 sont ajoutés
progressivement pour ne pas dépasser une température de 4 °C. Le mélange est maintenu a 2°C
pendant 1 h sous agitation puis ramené a température ambiante. Un volume de 100 mL d’cau
est ensuite ajouté lentement pendant une période de 20 min a une température 95 °C. Le
mélange est maintenu a cette température et agité pendant 1 h 30, puis 300 mL d’eau sont
ajoutés a environ 80 °C. L’agitation continue pendant 1 h 30 puis avant de ramener le milieu
réactionnel a la température ambiante. Un volume de 30 mL de peroxyde d’hydrogéne (H202)
est ajouté puis, apres une agitation d’1 h, un dernier volume d’eau de 450 mL est rajouté pour
une ultime agitation du milieu toute la nuit. La suspension finale est filtrée sur filtre Blichner
fritté P4 (10-15 pum). La pate de graphene solide obtenue est a nouveau dispersée dans 600 mL
d’eau pendant 1 h puis homogénéisée par ultrasons pendant 1 h supplémentaire. Le mélange est
ensuite acidifié avec 100 mL de HCI et agité toute une nuit. Finalement, la suspension de GO
est filtrée et centrifugée de fagcon répétée jusqu’a ce que le pH du surnageant atteigne une valeur
de 5. La solution finale de GO est alors obtenue, et la concentration de 5 mg.mL™ est trouvée

par pesée de 10 mL de solution de GO lyophilisée.

1.2.3. Purification de I’oxyde de graphéene réduit rGO

L’oxyde de graphéne réduit rGO utilisé est un produit commercial acheté chez Sigma-Aldrich.
Il est sous forme de nano-plaques agrégees (particules sub-microniques) et posséde une surface
spécifique de 750 m?.g™L. 1l a subi une purification au laboratoire SyMMES partenaire du projet

IMABIC en suivant le protocole suivant : une masse de 16 g de graphéne commercial est
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dissoute dans 400 mL de H>SO4 sous agitation a 200 °C pendant 7 h. Apres refroidissement, la
solution acide est diluée avec 400 mL d’eau puis décantée. La phase acide est extraite puis le
solide est lavé 3 fois avec 400 mL d’eau. La pate obtenue est ensuite filtrée et lavée jusqu’a
atteindre un pH aux alentours de 5-6. Le substrat rGO brut est lyophilisé puis séché dans une
étuve a 80 °C sous vide pendant 24 h. Le solide sec subit finalement une étape de réduction
thermique supplémentaire : le rGO est placé dans un creuset de carbone vitreux et introduit dans
un tube de silice traversé par un flux de gaz Hz (10 %)/Ar (50 mL.s™?). Le systéme est chauffé
a 750 °C pendant 4 h dans un four tubulaire avec une rampe de 5 °C.min"! pour obtenir le rGO

utilisé lors des synthéses des matériaux catalytiques.

I.3. Syntheése des catalyseurs

11.3.1. Synthése Bromide Anion Exchange BAE

Le protocole expérimental de la synthése BAE est schématisé sur la Figure 18.

Précurseur A Précurseur B KBr Carbone

Agitation, 25 °C @ Agitation, 25 °C @ Ultrasons L
Eau miliQ Thermocouple
- Filtration Blichner
Q| o |
7 - Séchage a40°C

Catalyseur
AB,/Czwt. %

Glace

NaBH,

Solution aqueuse
de sels métalliques
+
KBr
+
Support carbone

Bain d’huile

Figure 18. Schéma du protocole expérimental de la synthese BAE, inspiré de [255].

Concretement, les sels précurseurs métalliques sont dissous dans un ballon de 500 mL contenant
un certain volume d’eau ultrapure (100 mL pour une synthése de 100 mg de catalyseur) a 25°C
sous agitation magnétique pour avoir une concentration de 1 mmol.L™ en cations métalliques.
Les sels d’or et de platine utilisés sont 1’acide hexachloroplatinique hexahydraté H2PtCls, 6H.0O
(99,9 wt. % Sigma-Aldrich) et I’acide tétrachloraurique trihydraté HAuCls, 3H20 (99,9 wt. %
Sigma-Aldrich). Par la suite, une quantité de bromure de potassium KBr (99 wt. %) respectant
le rapport optimise ¢ = n(KBr)/n(metal) = 1,46 est ajoutée a la solution qui est agitée

vigoureusement pendant 15 min. La solution change alors de couleur, attestant la formation du
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complexe [PtBrs]> (jaune-orange clair) et du complexe [AuBrs]" (orange foncé). La proportion
de support carboné correspondant & la charge métallique souhaitée du catalyseur final est
ajoutée dans le réacteur. Le carbone Vulcan ou le rGO est pesé sous forme solide tandis que le
GO est introduit sous forme liquide, en solution aqueuse de concentration massique connue. Le
ballon est alors placé aux ultrasons pendant 45 min pour disperser le carbone. Toujours a 25°C,
un volume de 15 mL de solution aqueuse contenant le tétrahydroborure de sodium NaBH4
(99 wt. % Sigma-Aldrich) a 0,1 mol.L est versé goutte & goutte avec une ampoule de coulée
dans le milieu reactionnel sous forte agitation, dans un large exces de réducteur avec
n(NaBHas)/n(métal)=15. 1l est important d’insister sur la force de 1’agitation et la lenteur de
I’addition du réducteur, car ce sont des paramétres clés de la cinétique de réduction des
particules et de leur dispersion. Apres la fin de I’addition du réducteur, la température est élevée
a 40 °C pour augmenter la cinétique de la réaction, et le milieu est maintenu sous forte agitation
pendant 2 h. Pour finir, la solution est laissée refroidir jusqu’a température ambiante puis filtrée
sur Bichner avec un filtre Milipore de taille de pore 0,22 um GVWP ou GPWP, lavée 4 fois a
I’eau pour éliminer les espéces ioniques, et une ultime fois a 1’acétone. Pour information, les
solutions colloidales de nanoparticules d’or et de platine sont colorées (marron pour Pt et rouge
a bleu pour Au selon la taille). L’absence de coloration du filtrat est alors un bon indicateur de
réussite de la synthése car elle signifie que toutes les particules métalliques sont fixées au
support. Le solide résiduel constitué du catalyseur métallique supporté sur carbone est séché
sur le filtre dans 1’étuve a 60 °C pendant 12 h, pesé et récupéré dans un pilulier. Tous les
catalyseurs synthétisés par cette méthode sont a 20 % de charge métallique massique. Une étape
supplémentaire a été ajoutée pour la réduction du GO aprés formation des nanoparticules
métalliques. Plusieurs concentrations de NaBHa4 ont été testées par ajout rapide de 30 mL de
solution réductrice dans le milieu réactionnel a la suite des 2 h a 40 °C. La température est
élevée a 90 °C et maintenue pendant 18 a 20 h sous agitation et avec un réfrigérant a bulles. La
solution du ballon est ensuite ramenée a température ambiante, et I’aspect du milieu est passé
de la solution marron caractéristique du GO a des grosses particules noires qui decantent
rapidement, signe de la réduction au moins partielle du GO. L’hydrazine, un agent réducteur
plus puissant que NaBHs, a également été testé pour la réduction du GO mais a provoqué le
décrochage des particules car la solution filtrée était de couleur violette, signe de la présence de
nanoparticules d’or en solution. Il s’en suit le méme protocole de filtration que pour les autres
supports. Cette synthése a été effectuée plus de 80 fois et a toujours abouti a un trés haut

rendement entre 94 % et 100 % par rapport a la masse attendue de catalyseur.
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1.3.2. Syntheése polyol

La synthése polyol est effectuée dans un ballon a 5 cols en verre de 250 mL hermétiquement
fermé (Figure 19). Le solvant utilisé est 1’éthyléne glycol EG (99,8 wt. % anhydre Sigma-
Aldrich). La synthése se déroule dans une atmosphére d’argon qui est introduit en continu tout
au long de la synthése par un tube en verre bullant directement dans la solution par le 1 col.

Le milieu réactionnel doit étre exempt de toute présence de O2 et d’humidité.

Réfrigérant

Témoin de Thermometre

bullage
Bulleur N, ) )
Col d’introduction
EG + sels des réactifs

métalliques

Figure 19. Photographie légendée du montage de la synthése polyol.
II.3.2.a Synthése de nanoparticules colloidales

Des premiéres synthéses de nanoparticules de Pt et Au ont été réalisées séparément afin de
comprendre la cinétique de réduction de chaque cation métallique. Dans les deux cas, les sels
métalliques H2PtCls, 6H20 (solution jaune clair) et HAuCls, 3H20 (solution jaune foncé) sont
au préalable dissous dans 20 mL d’EG, et ajoutés a 79,5 mL d’EG dans le ballon par le 2™ col.
La concentration en sels métalliques dans le ballon est de 1 mmol.L™. L’ensemble est saturé
par de I’argon pendant 15 min sous agitation magnétique a I’aide d’une olive aimantée. Un
thermométre plongeant dans la solution est installé sur le 3°™ col et un bulleur témoin sur le
4°™ Une solution de NaOH & 1 mol.L? dans I’EG est préparée la veille car NaOH a un temps
de dissolution élevé dans I’EG, beaucoup plus visqueux que I’eau. Un volume de 500 pL de

cette solution est introduit dans le ballon contenant déja environ 79,5 mL d’EG + les sels
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métalliques, car I’EG n’est actif pour la réduction qu’en milieu basique car déprotoné. Le pH a
été controlé plusieurs fois a I’aide d’un pH-metre électronique étalonné et se situe entre 4,5 et
5,5 avant ajout de la solution de NaOH, et entre 11,5 et 12,5 apres ajout. La solution est chauffée
a 140°C gréace a un chauffe-ballon, le ballon étant surmonté dans le col central d’un réfrigérant
a circulation d’eau froide. Cette température est maintenue pendant 1 h sous agitation, et le
refroidissement naturel jusqu’a 25 °C dure 1 h. Dans le cas du Pt, la solution se colore
progressivement en marron. La solution récupérée aprés une heure est marron, transparente et
homogene. Dans le cas de 1’or, le milieu se colore en violet dés I’introduction de la solution
basique a température ambiante. La coloration s’estompe progressivement pendant la chauffe
et lorsque la température atteint 140 °C, la solution devient incolore, signe du passage de Au*'""
a Au*'. Lors du palier d’une heure a 140°C, de grosses particules solides marron et de plus
petites en suspension apparaissent. Apres refroidissement, la solution récupérée est transparente
et incolore, et contient des particules de diametre allant jusqu’a 2 mm. Avant d’utiliser un
support, différents paramétres ont été testés pour la réduction de ’or : la quantité de base
introduite et donc le pH, I’ordre d’introduction des sels et de la base, la température
d’introduction des sels et de la base, la température et le temps du palier, la présence d’un
tensioactif. Toutes ces syntheses ont conduit a des particules massives, excepté pour les cas
suivants : sans chauffage (solution violette), et avec emploi du surfactant CTAB (solution
rouge). Toutefois, méme si la couleur rouge de la solution indique une formation de particules
sphériques de taille relativement faible, [258] le but de cette synthese était initialement de ne
pas ajouter de tensioactif pour obtenir des particules de surface « propre ». La couleur violette
de la solution indique une formation de particules anisotropes de grande taille (> & 30 nm),
pouvant étre des nanobatonnets, des plaques hexagonales ou triangulaires. [259, 260]

I1.3.2.b  Synthése de nanoparticules supportées

La synthese des catalyseurs supportés a fait 1’objet d’'une amélioration en modifiant plusieurs
parameétres, cette étude sera présentée dans le paragraphe 111.4.1. Le protocole détaillé ci-apres
constitue la synthése améliorée. Les sels métalliques H2PtCls, 6H20 et HAUCl4, 3H20 sont au
préalable dissous dans 20 mL d’EG. 500 pL de la solution de NaOH citée précédemment est
introduit dans le ballon contenant déja environ 79,5 mL d’EG. Le pH a été contr6lé plusieurs
fois a I’aide d’un pH-metre électronique étalonné et se situe entre 11,5 et 12,5. Le carbone est
ajouté en proportion souhaitée. L’ensemble est saturé par de 1’argon pendant 15 min sous

agitation magnétique a 1’aide d’une olive aimantée, puis chauffé a 80 °C. Lorsque cette
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température est atteinte et stabilisee, la solution de sels métalliques est ajoutée a la pipette dans
le ballon contenant 80 mL d’EG + NaOH par le 5°™ col. La concentration en sels métalliques
dans le ballon est de 1 mmol.L?. La réaction est trés rapide : 2 min aprés I’injection des sels
métalliques, 500 pL de solution d’HCI aqueux a 2 mol.L* est ajouté par le 5°™ col pour revenir
a un pH acide et stopper la réaction. La température est ramenée par refroidissement naturel a
25 °C en 30 min. La solution réactionnelle est récupérée puis filtrée sur Blichner avec un filtre
Millipore de taille de pore 0,22 pm GVWP, lavée 4 fois a I’eau, et une ultime fois a I’acétone.
Le solide résiduel constitué du catalyseur métallique supporté sur carbone est seché sur le filtre
dans I’¢tuve a 60 °C pendant 12 h, pesé et récupéré dans un pilulier. Par souci de comparaison
avec la méthode BAE, tous les catalyseurs synthétisés par cette méthode sont également a 20 %
de charge métallique massique. Pour le GO, le protocole est l1égérement différent et il est
impossible de ne pas ajouter d’eau au solvant organique. La solution aqueuse de GO est
introduite en proportion souhaitée, la concentration massique étant connue, dans un volume
d’EG de fagon a avoir 80 mL de I’ensemble GO + EG + NaOH. La suite du protocole est
identique, mais plusieurs températures ont été testées pour réduire le GO par ’EG dans un
second temps, apres réduction du métal.

Le rendement de la quarantaine de synthéses polyol réalisées variait entre 90 et 95 %.

1.3.3. Synthése du catalyseur de cathode Fe/N-rGO

Cette synthése n’a pas été réalisée dans ce travail de theése. Le catalyseur a été synthétisé par le
laboratoire SYMMES partenaire du projet IMABIC. Ce catalyseur Fe/N-rGO est composé de
nanoparticules de Fe réduites sur un substrat rGO dopé a I’azote. Les agrégats de nanoplaquettes
de graphéne sont des agrégats submicroniques d'un diameétre inférieur a 2 microns et d'une
épaisseur de quelques nanométres, d'une densité apparente de 0,2 a 0,4 g.cm=, d'une teneur en
oxygene inférieure a 2 wt. % et d'une teneur en carbone supérieure a 98 wt. %. Le graphéne a
¢té¢ acheté chez Strem Chemical sous forme de poudre, puis purifié. L’acide sulfurique
(H2S0a4, >99%) provient de chez Fischer Scientific, le chlorure de fer(lll) hexahydraté
(FeCl3.6H20, puriss. p.a., Reag. Ph. Eur., > 99%), et I'eau oxygénée (H202, conforme aux
spécifications analytiques du Ph. Nord, 34,5-36,5%) ont été achetés chez Sigma-Aldrich. Le
graphene commercial a été extra-exfolié par chauffage dans de I'acide sulfurique pur a 180 °C
pendant 7 h. Ce procédé a permis d'obtenir du graphene de haute qualité. De plus, le traitement
a l'acide permet de solubiliser toute trace d'atomes meétalliques dans le graphéne commercial.

Apreés le processus de chauffage, le graphéne obtenu a éte filtré et rincé plusieurs fois avec de
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I'eau ultra-pure jusqu'a un pH presque neutre. La porosité du graphéne a été créée de maniere
contrélée par oxydation du carbone sp? de la feuille de graphéne par immersion dans 1 L de
solution d’un mélange peroxyde d'hydrogeéne/acide sulfurique 1/1. Apres cela, le graphéne
poreux a été successivement dopé a l'azote et meétallisé au fer en une étape : la solution
synthétisée de graphéne poreux (200 mL, 3 mg.mL™) a été ajoutée a la solution aqueuse du
précurseur métallique FeCls 6H20 de fagon & obtenir une charge métallique de 2 wt. %, puis
passée aux ultrasons pendant une heure et agitée pendant deux heures pour obtenir une solution
homogeéne et dispersée. Enfin, I'eau a été retirée par lyophilisation. Afin d'éliminer I'exces de
fer, le catalyseur Fe/N-rGO obtenu a été lavé avec 1 L de solution d'acide sulfurique a
0,5 mol.L et le mélange obtenu a été agité pendant 1 heure a 60 °C. Enfin, la pate noire produite
a éte séparée par filtration et lavée a I'eau jusqu'a pH 5-6.

I.4. Caractérisations électrochimiques

1.4.1. Préparation des encres catalytiques

Pour étudier leur comportement électrochimique, les catalyseurs supportés doivent étre
immobilisés sur un support conducteur. Pour cela, plusieurs formulations d’encres du méme
catalyseur ont été réalisées puis comparées en voltammeétrie cyclique et celle présentant la
densité de courant la plus élevée en oxydation du glucose a été retenue. La composition
optimisée de cette encre est la suivante : 4 mg du catalyseur broyé AuxPty/C 20 wt. %, 500 puL
d’eau milli-Q, 100 pL d’isopropanol, 50 pL d’une suspension de Nafion® & 5 wt. % dans des
alcools aliphatiques. Le mélange est réalisé dans un pilulier, placé aux ultrasons pendant 45 min
pour bien homogénéiser I’encre. La concentration massique en métal de cette encre catalytique
est de 1,23 mgmea.MLL. Le Nafion® est un ionomére conducteur trés utilisé pour améliorer la
tenue mécanique des dépots d’encre catalytique. Toutefois sa proportion ne doit pas étre trop
importante pour ne pas influer sur le signal électrochimique. Dans cette encre, la suspension de
Nafion® représente presque 8 vol. % de ’encre. Pour les tests en pile, la formulation de I’encre
a été adaptée. Le volume déposé aurait été trop important avec la méme concentration
métallique, celle-ci a été multipliée par 2 pour avoir 2,46 mgmew.mL™. Cette encre contient 4
mg du catalyseur broyeé AuxPty/C 20 wt. %, 250 uL d’eau milli-Q, 50 uL d’isopropanol, 25 uL

de la suspension de Nafion® a 5 wt. %.

56



1.4.2. Préparation des dépots

Pour les mesures voltammétriques, chronoampéeromeétriques et de CO-stripping, 3,0 uL d’encre
est déposé avec une pipette sur un embout de carbone vitreux dont le disque a un diamétre de
3 mm. L’embout est ensuite séché sous flux de N2 sous rotation a 600 rpm. Le carbone vitreux
est utilisé car ¢’est un trés bon conducteur électrique tout en étant inerte chimiquement dans
nos conditions opératoires. La charge métallique surfacique obtenue est de 52 pQmetal.CM™.
Avant chaque dépot, I’embout est poli a 2300 rpm sur un disque de polissage abrasif ALD avec
deux solutions d’alumine (d’abord de 0,3 pm puis de 0,05 um de taille de grains), puis nettoyé
aux ultrasons dans 1’eau milli-Q puis dans 1’éthanol et enfin séché. Pour les électrodes utilisées
dans les tests en pile, le support conducteur utilisé est un rectangle de papier carbone Toray
(2050-L, FuelCellStore) de 10 x 5 mm. Plusieurs charges métalliques surfaciques ont été
comparées, seul le dép6t optimisé est détaillé. Plus ou moins 23 pL (adaptée en fonction de la
charge métallique du catalyseur) de I’encre catalytique concentrée sont déposés sur chaque face
du papier carbone, sur une surface de 6 x 5 mm (2 x 0,3 cm? recouverts). Une partie du carbone
n’est pas recouverte par I’encre pour assurer la connexion avec un fil de Pt sans avoir a mettre
ce dernier en contact avec la solution électrolytique. Le dép6t est séché sous flux de Na. La
charge métallique surfacique obtenue est de 0,20 MQmew.CM™2. L’encre et les dépodts sont

présentés sur la Figure 20.

\
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Figure 20. (a) encre catalytique, (b) embout de carbone vitreux et dépdt de I’encre, (c) dépdt séché, (d)
électrode pour les tests en pile.
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1.4.3. Voltammeétrie cycligue a variation linéaire de

potentiel (CV)

La voltammeétrie ou voltampérométrie cyclique a variation linéaire de potentiel CV (Cyclic
Voltammetry) entre deux limites de potentiel est la technique de caractérisation électrochimique
la plus utilisée. Elle permet d’observer directement les propriétés oxydantes et/ou réductrices
des matériaux étudiés sur une large gamme de potentiel. Les courbes intensité-potentiel
obtenues permettent d’accéder aux parameétres cinétiques et a la (ir)réversibilité des processus

électrochimiques mis en jeu.
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Figure 21. (a) Evolution temporelle du potentiel en CV, (b-c) photos Iégendées de la cellule a
3 électrodes utilisées en voltammeétrie.

Le potentiostat utilisé est 1’Autolab PGSTAT 302N en mode analogique grace au module
SCANGEN. Les mesures de CV ont été effectuées a température ambiante (ca. 22 °C) dans une
cellule en pyrex a 3 électrodes (Figure 21.b et 21.c) : 1’électrode de travail WE a laquelle on
applique le potentiel, la contre-électrode CE qui ferme le circuit, et 1’électrode de référence
REF qui permet d’appliquer précisément et de controler le potentiel & la WE. Deux autres cols
sont également présents sur la cellule pour insérer un bulleur de gaz (dans ou au-dessus de la
solution grace a un robinet rotaflo) et un témoin de bullage en sortie. La CV a pour principe
d’appliquer une variation linéaire de potentiel entre deux bornes a la WE au cours du temps
(Figure 21.a) et de mesurer la réponse en courant qui s’¢tablit entre la WE et la CE. En
s’affranchissant de la variable temps on obtient une courbe représentant 1’intensité en fonction
du potentiel appelée voltammogramme. La vitesse de variation de potentiel pouvant étre choisie
par I’opérateur, il faut savoir que certains phénomeénes ¢électrochimiques ne sont visibles qu’a
de faibles vitesses. Les pics d’intensité positive traduisent les réactions d’oxydation et les pics

d’intensité négative sont caractéristiques des réactions de réduction. Comme précisé dans le
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paragraphe précédent, la WE est composé d’un embout de carbone vitreux poli sur lequel est
déposé et séché 3,0 uL d’une encre catalytique. Cet embout est relié par une connexion
¢lectrique jusqu’au potentiostat. Pour vérifier la propreté du carbone vitreux et s’assurer qu’il
ne participe pas aux intensités d’oxydation ou de réduction, il est conseillé de faire un « blanc »,
c’est-a-dire une CV sans aucun dépo6t de catalyseur. Un voltammogramme « plat », sans aucun
pic est significatif d’un embout propre. La CE utilisée est une plaque de carbone vitreux de
surface géométrique de 3,5 cm? attachée par un fil d’or. Comme pour la WE, ce matériau a été
choisi pour sa conduction électrique et son inertie chimique dans les conditions opératoires. I
est tres important que la surface de la CE soit trés supérieure a celle de la WE pour ne pas
limiter les processus électrochimiques par des phénomeénes de surface a la CE. [36] Ici, le
rapport des surfaces de CE sur WE est de 50. Trois électrodes de référence (REF) ont été
utilisées selon le pH du milieu électrolytique :

- L’¢lectrode réversible a hydrogene (ERH) préparée quotidiennement, utilisée en milieu
acide. Elle consiste en un fil de Pt placé dans un capillaire en verre rempli avec de
1¢lectrolyte support. Une bulle d’hydrogene est formée dans le capillaire par électrolyse
de la solution électrolytique.

- L’¢lectrode mercure/oxyde mercurique Hg/HgO (EOM) commerciale de chez ALS Co,
utilisée en milieu basique. Le compartiment doit étre rempli avec 1’électrolyte support
au moins 24 h avant pour stabiliser I’électrode.

- L’¢lectrode argent/chlorure d’argent Ag/AgCl (ECAS) commerciale achetée chez Basi,
utilisée en milieu neutre. Le compartiment de 1’électrode est rempli de solution saturée
de KCI.

Les produits chimiques utilisés comme électrolyte support sont :

- L’acide sulfurique H2SO4 (96 wt. % VWR) a 0,5 mol.L*

- L’hydroxyde de sodium NaOH (97 wt. % Sigma-Aldrich) a 0,1 mol.L*

- L’hydroxyde de potassium KOH (90 wt. % Sigma-Aldrich) 4 0,1 mol.L™!

- Un mélange de sels de phosphate KH2PO4 (99,5 wt. % Sigma-Aldrich) et Na,HPO4
(99 wt. % Sigma-Aldrich) a 0,2 mol.L™? au total, respectivement 14 wt. % et 86 wt. %
du mélange

- Le tampon phosphate salin PBS 1x (Phosphate Buffered Saline, Sigma-Aldrich)
composé de 137 mmol.L* de NaCl, 2,7 mmol.L? de KCI, 10 mmol.L? de Na;HPO, et
1,8 mmol.L? de KH2POa.
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Tous les potentiels seront exprimés en fonction de la référence ERH pour comparer
efficacement les resultats obtenus et avec ceux de la littérature. 1l est possible de convertir les

potentiels mesurés avec I’EOM et I’ECAS par les équations suivantes :
EerH (V) = Eeom (V) + 0,93 a pH =13 (Eq. 2.1)
Eern (V) = Eecas (V) + 0,22 + 0,059 pH (Eq. 2.2)

Pour ne pas polluer I’ER, celle-ci est introduite dans une allonge en pyrex plongeant dans la
cellule. La connexion électrique est assurée par un fil de Pt soudée au bout de 1’allonge si bien
qu’il n’y a aucun échange de liquide. L’allonge est remplie avec de 1’¢lectrolyte support. La
chute ohmique liée a la résistance de 1’¢lectrolyte est mesurée pour s’assurer de la qualité des
connexions. Le milieu est saturé en N2 par bullage direct dans la solution pendant au moins
15 min pour chasser I’oxygene dont la réaction de réduction serait en compétition avec
I’oxydation du glucose. Pendant les CV, le bullage se fait au-dessus de la solution. Les mesures
de CV sont effectuées entre 0,05 V et 1,20 V vs ERH pour ne pas former les oxydes d’or et ne
pas détruire les catalyseurs a base de Pt qui sont stables jusqu’a 1,23 V vs ERH. Dans un premier
temps, des cycles a 50 mV.st en milieu électrolyte support permettent de stabiliser la surface
du catalyseur. Ensuite, le tracé de voltammétrie cyclique est réalisé a 20 mV.s! dans
I’¢électrolyte support puis en présence de glucose. Les catalyseurs n’ont pas tous exactement
une charge métallique de 20 wt. %, les voltammogrammes seront donc présentés en densité

massique de courant. Le glucose utilisé est le D-glucose (99,9 wt. %) de Sigma-Aldrich.

1.4.4. Voltammeétrie linéaire (LSV)

La voltammeétrie linéaire LSV (Linear Sweep Voltammetry) permet d’étudier I’activité des
catalyseurs en ORR en milieu alcalin KOH 0,1 mol.L™. Elle est réalisée dans la méme cellule
et dans les mémes conditions que la CV, a quelques différences prés. L’embout de carbone
vitreux est fixé sur une électrode a disque tournant RDE (Rotating Disk Electrode) de marque
Origalys, qui permet de faire tourner la WE a la vitesse désirée pendant la voltammeétrie.
Plusieurs cycles de voltammétrie sont réalisés sur le catalyseur dans 1’¢électrolyte saturé en N2
pour I’activer et le stabiliser, le milieu est ensuite saturé en Oz pendant 30 min. La LSV est alors
enregistrée a faible vitesse de variation de potentiel, typiquement 5 mV.s™, en partant d’un
potentiel 1égerement supérieur a I’OCP (Open Circuit Potential — Potentiel en Circuit Ouvert),
jusqu’a 0,2 ou 0,3 V vs ERH a 4 vitesses de rotation : 400, 900, 1600 et 2500 rpm. Les LSV
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obtenus seront exprimés en densité de courant (surface géométrique) en fonction du potentiel

d’¢électrode. La relation qui définit I’intensité du courant limite de diffusion est :
Lim = NFAD % (Eq. 2.3)

Entre chaque mesure, un bullage de O est realisé dans la solution pendant 5 min. Le nombre
d’¢électrons échangés dans la réaction peut étre déterminé par 1’application de 1’équation de
Levich (éq 2.4) en régime stationnaire (sur un palier de diffusion) en tracant le courant limite
de diffusion lLim (A) en fonction de la racine carrée de la vitesse angulaire de rotation
o (rad'2.s2),

2 1 -1

Lijm = 0,62nFAD3w2v 6 ¢ (Eq. 2.4)

Pour les Eq. 2.3 et 2.4, les constantes utilisées sont les suivantes :
- A lasurface de I’¢lectrode (cm?)
- nle nombre d’électrons échangés dans la réaction
- F la constante de Faraday (C.mol™?)
- D le coefficient de diffusion des espéces dans le milieu (cm2.s™)
- 0 I’épaisseur de la double couche (cm)
- v laviscosité cinématique du milieu (cm2.s™)

- ¢ la concentration de ’espéce électroactive en solution (mol.cm™).

11.4.5. Chronoampérométrie (CA)

La chronoampérométrie CA consiste 2 mesurer I’évolution de ’intensité au cours du temps a
potentiel imposé et constant. Elle est réalisée a température ambiante en milieu
KOH 0,1 mol.L? dans la méme cellule que la CV et la LSV, avec la RDE. Le catalyseur est
d’abord cyclé sous N2 par CV a 50 mV.s™ puis 20 mV.s™. Le potentiel souhaité est atteint par
une LSV & 10 mV.s? en partant de ’OCP, puis le courant est enregistré. La vitesse de rotation
influe sur la valeur de courant par modification de 1’épaisseur de la double couche comme le
montre I’EQ. 2.3. Deux types d’études chronoampérométriques ont ét¢ menés. La premicre a
permis de rendre compte de la stabilité des catalyseurs en oxydation du glucose a plusieurs
potentiels, le glucose était présent dans la solution dés le début de 1’expérience. La deuxieme
étude visait une application des catalyseurs en capteur de glucose. Elle consistait en des ajouts
de glucose successifs pour déterminer la limite de sensibilité et la gamme de linéarité des
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catalyseurs. Pendant ces mesures, une vitesse de rotation de la RDE de 1600 rpm a été

appliquée.

1.4.6. CO-stripping

Le CO-stripping est une technique électrochimique puissante permettant de déterminer la
surface active des catalyseurs. A partir de CO dissous en solution, une monocouche de
monoxyde de carbone est adsorbée a la surface du catalyseur a 0,10 V vs ERH et oxydée ensuite
par CV. Le CO est également le plus petit intermédiaire réactionnel issu de la rupture des
liaisons C-C lors de I’¢électrooxydation des molécules organiques. Le CO-stripping permet donc
aussi de juger de la tolérance du catalyseur vis-a-vis du CO : la présence du pic d’oxydation en
CV montre I’affinité entre le CO et le catalyseur. Ce dernier est alors sujet & I’empoisonnement
par le CO, tandis que 1’absence de pic traduit une tolérance au CO, effet recherché. D’autre
part, il faut noter que plus le potentiel de début d’oxydation est bas, plus la liaison métal-COags
est faible. La Figure 22 schématise les étapes du CO-stripping. Concrétement, le catalyseur est
dans un premier temps cyclé en CV a 20 mV.s* a température ambiante sous atmosphére de N2
dans la cellule classique jusqu’a stabilisation des voltammogrammes. L’électrode est ensuite
polarisée a 0,10 V vs ERH afin d’adsorber le CO par bullage de ce gaz directement dans la
solution pendant 5 min, sous hotte aspirante et avec un détecteur de CO a proximité car c’est
un gaz toxique. L’évolution de I’intensité du courant est suivie par chronoampérométrie et
I’adsorption de CO entraine un pic d’intensité négative. A I’issue de cette étape, un bullage de
N2 dans la solution pendant 25 min permet d’évacuer le CO libre et d’avoir une monocouche
de CO a la surface de la WE, toujours polarisée a 0,10 V vs ERH. Pour terminer et apreés le
bullage de gaz inerte au-dessus de la solution et s’étre assuré de 1’absence de bulles en surface
de la WE, 3 cycles de CV sont appliqués a 10 ou 20 mV.s™ entre 0,05 et 1,0 ou 1,2 V vs ERH.
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Figure 22. Principe du CO-stripping. Les sphéres jaunes représentent les atomes métalliques.

La premiére variation de potentiel est effectuée dans le sens négatif de 0,10 a 0,05 V vs ERH
pour bien définir la ligne de base obtenue lors de la variation positive du potentiel. Le 1* cycle
des voltammogrammes fait apparaitre un pic d’intensité positive qui correspond a 1’oxydation
du COads, qui n’est plus présent dans les cycles suivants s’il s’agit bien d’une monocouche. La
réapparition de la zone hydrogene a bas potentiel pour les catalyseurs contenant du Pt, invisible
au 1% cycle, traduit également la libération de la surface métallique. Les analyses de
CO-stripping ont été réalisées en milieu H2SOs 0,5 mol.Lt, NaOH 0,1 mol.L! et
KOH 0,1 mol.L. Les résultats ne sont pas identiques entre milieu acide et basique car la
molécule de CO n’interagit pas de la méme fagon avec la surface du métal. En milieu acide, le
nombre de molécules de CO adsorbées par site actif est trés proche de 1 car la liaison entre le
site catalytique et le monoxyde de carbone est globalement linéaire. En milieu basique en
revanche, cette valeur est inférieure a 1 car le CO peut aussi s’adsorber sur le site catalytique
par double pontage (une molécule de CO pour deux sites actifs). Le mécanisme de la réaction

d’oxydation du COads en milieu basique est reportée ci-dessous (Eq 2.5, 2.6, 2.7).
Pt + HO(4q) < PtOHyqs + €™ (Eq. 2.5)
Pt + CO & PtC044s (Eq. 2.6)

PtCOqqs + PtOHqgs + 3 HOqy <> 2Pt + CO5 gy + 2 H,0qy + e~ (EQ. 2.7)
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1.4.7. Détermination de la surface électroactive spécifique

L’¢électrochimie est une science reposant sur des phénomeénes de surface. Les différences de
masse de catalyseur ne permettent pas d’expliquer les différences d’activité, il faut tenir compte
de la surface disponible pour la réaction. L’intégration de la zone de désorption d’hydrogéne
(Eq. 2.8) et/ou du pic de désorption du CO sur les voltammogrammes permet de calculer la

surface électroactive ECSA grace aux Eq. 2.9 et 2.10.

PtHads +H05q (—>Pt+H20(1) + e (Eq 28)
ECSA (cm?) = g—x (Eq. 2.9)
avec Qex == I I(E)dE) (Eq. 2.10)

Avec :

Qex : charge expérimentale calculée par 1’équation 2.8 (C)

Qmc : densité de charge moyenne associée a la désorption d’une monocouche (C.cm™)

v : vitesse de variation de potentiel (V.s™)

E : potentiel (V)

| : intensité de courant (A).

La densité de charge moyenne Qmc associée a la désorption d’une monocouche d’H a la surface
de Pt a été calculée a 210 pC.cm™ et celle associée a la désorption d’une monocouche de CO

est de 420 uC.cm car la réaction fait intervenir 2 électrons (Eq. 2.7 et 2.8). [261]

11.4.8. Tests en pile liquide-liquide (GFC)

Les catalyseurs ont été étudiés dans une pile glucose/O> liquide-liquide construite au laboratoire
pour comparer leurs performances catalytiques a température ambiante, notamment celles de
I’anode. Comme montrée sur la Figure 23, la pile comprend deux compartiments en Teflon
remplis chacun avec 25 mL de solution d’€lectrolyte support, séparés par une membrane
échangeuse d’anion (AEM) Fumatech, modele Fumasep FAA non renforcée sur papier PET.
Les électrolytes utilisés étaient KOH 0,1 mol.L?, le mélange de sels de phosphate KH2PO, et
NazHPO;4 4 0,2 mol.L* au total, et la solution tampon PBS 1x. Chaque compartiment est équipé
d’un bouchon comportant 4 entrées pour faire passer les électrodes et les gaz. Le glucose est

ajouté dans la solution du compartiment anodique (50 mmol.L™ ou 5 mmol.L?, selon I’étude).
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Tout au long de I’expérience, un bullage de N2 et de O est réalisé respectivement dans les
compartiments anodique et cathodique. Les électrodes constituant 1’anode et la cathode
(detaillées au paragraphe 11.4.2) sont connectées par un fil de Pt passant dans un tube fermé en
verre. Un tube sortant du bouchon et plongeant dans un récipient rempli d’eau sert de témoin
de bulleur. Le dernier orifice est utilisé pour insérer des petites électrodes de réféerence ECAS
(Basi). De chaque coté de la pile, un voltmetre est installé entre I’anode ou la cathode et une
REF pour mesurer séparément le potentiel de chaque électrode au cours des expériences. Les
tests ultimes ont été réalisés en milieu PBS + 5 mmol.L™? de glucose sans aucune membrane

séparatrice, ni bullage de gaz.

b) ce&Rre Wwe

O,
iB

A Glucose; O, C

A

Figure 23. (a) Photo et (b) schéma de la pile.

Les cathodes ¢tudiées ne correspondent qu’a des catalyseurs Pt/C monométalliques et a un
catalyseur Fe/N-rGO (oxyde de graphéne réduit dopé a 1’azote). Pour les anodes, ce sont les
catalyseurs Au, AuPt et Pt supportés sur Vulcan, GO et rGO qui ont été étudiés. Deux méthodes
ont été mises en ceuvre pour caractériser les performances de la pile selon les catalyseurs
utilisés : la chronopotentiométrie par paliers (CPP) et la décharge galvanodynamique (DGD).
La premiere méthode, comme son nom 1’indique, consiste a appliquer des paliers d’intensité
croissante (qui normalisée par la surface donne la densité de courant j) et a mesurer la tension
de la pile U entre I’anode et la cathode. Les connectiques CE et REF sont branchées ensemble
sur 1’anode, et la WE est branchée sur la cathode, I’intensité de courant imposé est donc
négative. Pour accepter la valeur de la tension, il faut attendre sa stabilisation sur le palier (entre
30 s et 3 min selon le milieu et I’intensité). La deuxieéme méthode, la DGD, consiste a appliquer
une variation continue et croissante d’intensité a trés faible vitesse (0,1-0,2 HA.st) et a mesurer
I’évolution de la tension de la pile. Un des avantages de cette technique réside dans la meilleure
objectivité des résultats car il n’y a plus a « juger » quand le palier devient stable (conditions

quasi-stationnaires), et les valeurs sont continues. Dans les deux cas les potentiels d’électrode
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mesurés par les voltmetres sont relevés manuellement. La mesure est terminée lorsque U se met
a chuter brutalement et s’approche de 0 V. Avant de démarrer, il est trés important de laisser le
temps aux OCP de chaque électrode et donc a I’OCV (Open Circuit Voltage, tension a circuit
ouvert) de se stabiliser. En effet la mise en contact des électrodes et de la solution nécessite un
certain temps pour atteindre 1’équilibre. Il a été remarqué qu’il est nécessaire d’effectuer des
CV sur I’anode et la cathode avant chaque mesure CPP ou DGD pour activer les catalyseurs.
De plus, les performances de la pile sont toujours plus élevées a la 2™ ou 3°™ mesure, le
résultat de la 1°® mesure ne sera donc pas retenu. Les résultats de tests en pile présentés seront
toujours ceux de la 3°™ mesure, ou de la 2™ mesure si la 3*™ donne un résultat identique.
Enfin, les performances des catalyseurs en pile seront comparées en tracant les courbes de
polarisation : potentiels de chaque électrode et tension de la pile en fonction de la densité de
courant. La densité de puissance est calculée par la relation simple Pj = j x U, exprimée en
HUW.cm. Sa courbe caractéristique en forme de cloche est tracée. Le sommet de la cloche

correspond a la densité de puissance maximale pouvant étre délivrée par la pile.

1.4.9. Tests de stabilité en pile et production pour analyse

La stabilité¢ des catalyseurs pour 1’oxydation du glucose dans la pile a été étudiée en milieu
phosphate 0,2 mol.L™? et en milieu PBS. Une densité de courant relativement faible est
appliquée, correspondant a des potentiels d’anode peu élevés pour ne pas provoquer
d’importantes modifications des catalyseurs (restructuration, oxydation...). L’évolution de la
tension de pile et des potentiels d’électrodes est suivie au cours du temps. Plus le potentiel de
I’anode augmente rapidement (et donc U diminue), moins le catalyseur est stable. Ces
expérimentations ont permis de comparer 1’effet de la composition du catalyseur et du support
sur la stabilit¢ de 1’anode. D’autres analyses ont été réalisées en choisissant d’imposer une
densité de courant j plus ¢€levée que précédemment. L’objectif est d’augmenter la quantité de
glucose transformée et ainsi obtenir une quantité suffisante de produits d’oxydation qui pourra
étre déterminée par chromatographie. Les solutions de cette oxydation sont récupérées et

conservées au réfrigérateur avant leurs analyses.
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1.4.10. Critique de la littérature : étude de la stabilité des

anodes par chronoampérométrie

Il est largement admis dans la littérature scientifique spécialisée en électrochimie, que
I’incorporation de Au dans le Pt en alliage apporte plus de stabilité au catalyseur lorsqu’il est
utilise en anode de pile glucose/O; car le Pt est empoisonné par 1’acide gluconique.
[27, 54, 79, 109, 262] Cependant, il est a relever qu’une grande majorité de ces études énonce
ce constat en se basant sur des études chronoampérométriques. Dans ces expériences effectuées
en cellule a 3 électrodes, 1’¢électrode de travail se voit imposer un potentiel, généralement fixé
a une valeur a laquelle le glucose est oxydé d’apres le voltammogramme, et 1’intensité est
mesurée au cours du temps. La pile étant un convertisseur d’énergie, la tension est établie en
fonction du courant la traversant. Les tests de stabilité doivent donc étre effectués en systéeme
galvanodynamique et non pas potentiodynamique afin de ne pas imposer de potentiel aux
électrodes. Que conclure alors si les résultats des tests de stabilité sont contradictoires lors de
mesures chronoampérométriques et en pile ? Dans cette thése, ces deux fagons de juger la

stabilité des catalyseurs seront comparées.

I.L5. Caractérisations physico-chimiques des catalyseurs

11.5.1. Analyse thermique différentielle et thermo-

gravimétrique (ATD-ATG)

La thermogravimétrie est une technique fondamentale d’analyse du solide. Elle consiste a
suivre 1’évolution de la masse d’un matériau en fonction de la température et sous atmosphere
contrélée. Dans notre cas, quelques mg de catalyseur supporté sont placés dans un creuset en
alumine qui est déposé sur une micro-balance intégrée dans un four. Sur ’autre partie de la
micro-balance est posé un creuset en alumine vide pour servir de référence, ce qui permet de
s’affranchir d’une perte de masse de la partie « alumine » de I’échantillon. C’est donc une perte
de masse relative qui est mesurée. Lorsque la température augmente, divers phénomenes
entrainent des pertes de masse dans des gammes de température spécifiques : évaporation de
I’eau aux alentours de 100 °C, dégradation du carbone en 1 ou 2 étapes pour des températures
plus élevées... L’analyse thermique différentielle quant a elle compare la différence de

température entre le creuset contenant I’échantillon et le creuset de référence grace a un
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thermocouple. Les pics positifs correspondent a une élévation de la température, donc a un
dégagement de chaleur caractéristique d’une réaction exothermique. A contrario, un pic négatif
traduit un caractére endothermique de la réaction. L’appareil d’ATD-ATG utilisé est un
TA Instruments SDT Q600. Le programme appliqué consiste en une rampe de température a
5 °C.min! de 25 °C a 800 °C, sous air avec un débit de 100 mL.min,

L’ATD-ATG apporte plusieurs informations importantes : la charge metallique reelle des
catalyseurs, car a 800 °C tout le carbone a été pyrolysé et il ne reste plus que le métal, la
résistance thermique des supports de carbone ; I’effet des nanoparticules métalliques sur la

température de pyrolyse des supports carbonés.

11.5.2. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’analyser les solides cristallisés, comme par exemple les
particules métalliques. Seuls les catalyseurs supportés sur rGO et synthétisés par BAE ont été
analysés par la DRX dans le but de comprendre 1’association des deux métaux selon la
composition. Comme le montre la Figure 24, la poudre du matériau synthétisé est exposée aux
rayons X dont leur réflexion forme des interférences constructives ou destructives selon

’orientation des familles de plans cristallins (hkl).

Compteur
rayons X

Détecteur

Source de Fentes de

rayons X (Cu) Solers y
% / Fentes a\ [ ‘
2 diffusion /
o \ /

‘? Monochromateur
. | (cristal)
A\ d

Echantillon

Source

rayons X [ oo x N\ S e

Echantillon

Cercle de
déplacement du
compteur X

Figure 24. Schéma de principe d'un diffractométre Bragg-Brentano 6-0 équipé d’un monochromateur
arriere. [263, 264]

Le diffractogramme trace I’intensité du faisceau renvoyé selon 1’angle 260 formé entre le
faisceau incident et la direction du détecteur. Pour certaines valeurs de 26 apparaissent des raies
intenses, elles correspondent a des familles de plan qui diffractent pour cet angle particulier car
les conditions de Laue et de Bragg sont respectées. [265] L’obtention d’un diffractogramme
crédible nécessite une préparation d’échantillon adéquate : la surface de la poudre doit étre

parfaitement alignée avec la surface du porte-échantillon, et elle ne doit présenter aucun relief ;
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il faut donc prendre la précaution de ne pas trop la tasser pour ne pas créer d’orientation
préférentielle. [266] L’étude des diffractogrammes permet de calculer les paramétres de maille

cristalline par la loi de Bragg [267]:

avec n le paramétre d’ordre, A la longueur d’onde du faisceau incident (m), dna la distance
interplanaire (m), 0 I’angle de Bragg ou demi-angle de déviation (°).

Gréace a ces informations il est possible de retrouver les familles de plan, et ainsi identifier et
quantifier les phases cristallines (composition chimique + structure cristalline). Le
diffractomeétre utilisé est un Panalytical Empyrean de type Bragg-Brentano (6-6). Les rayons X
sont produits par bombardement d’une anode de cuivre par des électrons eux-mémes produits
par effet thermo-électrique d’un fil de tungsténe soumis a 45 kV et 40 mA. La raie Koy du
cuivre de longueur d’onde A = 1,5406 A est isolée grace a un filtre en nickel installé en optique
secondaire avant un détecteur linéaire XCelerator dont la fenétre d’ouverture est réglée a 0,5 °.
Des fentes de Solers installées en optique primaire et secondaire de 0,02 rad permettent
d’éliminer la dissymétrie des pics de diffraction. Les diffractogrammes ont été enregistrés entre
20 =15 ° et 130 ° avec un pas de 0,05 °/ 20 et un temps d’acquisition de 2 min par pas. Les
diffractogrammes ont été analysés avec le logiciel HighScorePlus et modélisés avec une
fonction pseudo-Voigt (combinaison d’une fonction Lorentzienne et d’une fonction
Gaussienne). [268] La largeur des raies provient principalement de la fonction de I’appareil (la
résolution) qui augmente avec le 26, et de la taille des cristallites. En effet, dans la théorie de la
diffraction le cristal diffractant est infini, or les effets de bord créant des interférences

supplémentaires sont accentués sur un petit cristal.

11.5.3. Microscopie électronique en transmission (MET)

La microscopie électronique en transmission a été utilisée pour caractériser la taille, la
morphologie des nanoparticules et leur dispersion sur le support ainsi que la morphologie des
supports. Par comparaison des tailles moyennes de particules obtenues, la synthese polyol a été
améliorée spécialement pour la réduction de 1’or. Les nanocatalyseurs ont été observés a I’aide
du MET JEOL 2100 UHR. La source d’électrons est un filament de LaBe. La tension
d’accélération est de 200 kV et la résolution maximale de 0,19 nm. Le principe du MET repose

sur le bombardement d’un échantillon de faible épaisseur (une centaine de nm) par un faisceau
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d’électrons accéléré et condensé par des lentilles électromagnétiques dans une colonne soumise
a un vide secondaire (de 1’ordre de 10 a 1071° bar). Le faisceau transmis est agrandi par des
lentilles intermédiaires équipées d’un diaphragme et une lentille de projection puis projeté sur
un écran fluorescent pouvant étre remplacé par une caméra Gatan Ultrascan 4k x 4k pour
I’acquisition des images. En champ clair, le diaphragme est exactement centré sur le faisceau
direct et seuls les électrons secondaires transmis sans diffraction contribuent a la formation de
I’image. Les particules cristallisées apparaissent alors plus sombres que le fond clair.
L’observation au MET nécessite une préparation spécifique des échantillons. Ceux-ci sont
dispersés dans une solution d’éthanol puis une goutte est déposée et séchée sur une grille de
cuivre avec un film carboné. La grille est placée sur un porte-échantillons qui est introduit dans
la colonne via un sas pour ne pas casser le vide. Les images ont été traitées a I’aide du logiciel
ImagelJ. Les histogrammes de distribution de taille de particules ont été réalisés manuellement
en mesurant le diamétre d’au moins 300 particules ramenées a une forme sphérique. Ces
distributions ont été modélisées par une loi de type LogNormale permettant d’accéder a la taille
moyenne arithmétique des particules Dm et a la taille moyenne normée a la surface des

particules Ds par les équations suivantes :
Dy = (L nidy) + XL ) (Eq. 2.12)
Dy = N, nd?) ~ ¥, nd?) (Eq. 2.13)

Pour un comptage de N particules et un écart-type s, I’incertitude de la moyenne arithmétique

., y s . . . 2 \
est exprimée par I’écart-type sur la moyenne, élargie par un facteur 2 : D,,, + —; . Le paramétre

\/—
de dispersion D peut également étre quantifiée par la relation : [18]
_ hsMW
D= SPDN, (Eq. 2.14)

Avec hs le facteur de forme (6 pour une particule sphérique ou cubique), My la masse atomique
du métal (g), o I’aire moyenne occupée par un atome de métal sur la surface (m?.at?), p la masse
volumique du métal (g.m3) et Na le nombre d’ Avogadro (6,022.10% mol™?). Le facteur de forme
est défini par la relation faisant intervenir le volume Vr et la surface Sy d’une particule :

_ DsSg

hs = = (Eqg. 2.15)
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Pour un paramétre de maille a dans une structure cristalline cfc, la valeur de o correspond a la
moyenne arithmétique des aires moyennes occupées par un atome sur les surfaces (100), (110)
et (111) :

g = 0(100)+0(110)+0(111) _ 2+2V2+V3 a2

3 12

(Eq. 2.16)
Il est possible de simplifier cette relation en remplacant p par sa définition cristallographique :

— §Mw
p = 5@sz (Eq. 2.17)

On obtient ainsi I’expression du paramétre de dispersion :

)
D = e (Eq. 2.18)
Avec O le volume de la maille élémentaire (m?) et § le nombre d’atomes par maille élémentaire

(4 atomes par maille cfc pour les métaux).

11.5.4. Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie

(EDX)

La spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie permet lorsqu’elle est couplée au MET
d’analyser la nature des éléments chimiques présents dans un échantillon a des endroits ciblés.
Le faisceau d’¢électrons incident percute localement I’échantillon, sur une particule par exemple,
et provoque une excitation des électrons de celle-ci, entrainant ainsi des transitions
électroniques entre différents niveaux d’énergie. Lors de la phase de désexcitation qui s’en suit,
I’excédent d’énergie libérée par une transition électronique est émis sous forme de photon X.
Chaque écart d’énergie entre deux niveaux €électroniques étant caractéristique d’un atome, il en
est de méme pour I’énergie du photon X. L’EDX repose sur 1’analyse énergétique semi-
quantitative de ce rayonnement X. Cette analyse a été effectuée sur les particules bimétalliques
dans le méme microscope que celui décrit au paragraphe précédent, équipé d’un détecteur EDX
JEOL constitué¢ d’une diode Si(Li). La quantification des ¢léments par intégration des pics a

nécessité une déconvolution par une fonction Pseudo-Voigt.
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11.5.5. Spectroscopie de photoélectrons induits par rayons

X (XPS)

La spectroscopie de photoélectrons induits par rayons X analyse les interactions électroniques
au sein d’un matériau ainsi que 1’état d’oxydation des éléments. Elle consiste en 1’irradiation
de la surface d’un échantillon par un faisceau de rayons X entrainant I’émission d’électrons
dont 1’énergie cinétique est mesurée (Figure 25.a). Seule la surface est analysée car la
profondeur de pénétration des rayons X peut aller jusqu’a 10 A. Or les particules ont une taille
moyenne supérieure a cette distance, il faut donc bien garder a I’esprit que dans ce cas tout le
volume des particules ne sera pas analysée mais seulement la fraction la plus proche de la
surface. L’équation 2.19 établit la relation de dépendance entre I’énergie cinétique de 1’¢électron
KE, la fréquence des photons X incidents v, et 1’énergie de liaison de 1’¢électron BE (Binding
Energy) :

KE =hv —BE — ® (Eq. 2.19)

Avec h la constante de Planck (6,626.10734 J.s) et ® la fonction de travail du spectrométre. Sur
le spectre XPS sont séparés les niveaux d’énergie de liaison des photoélectrons émis. Tous les
atomes possedent un spectre électronique qui leur est propre, chaque spectre XPS est donc
spécifique a un élément donné, dans un environnement donné car 1’énergie des électrons
participant aux liaisons est évidemment affectée. L’€jection du photoélectron n’est possible que
si I’énergie incidente hv du photon X est suffisante pour I’éjecter, c’est-a-dire supérieure a
1’énergie de liaison de I’¢électron. L’orbitale est laissé vacante par le départ de 1’électron, 1’atome
est dans un état excité. La désexcitation se produit par la transition d’un électron d’orbitale
énergétiquement plus élevée pour occuper 1’orbitale vacante. Cette transition électronique crée
deux phénomenes possibles, un radiatif et non radiatif : 1’émission d’un photon X secondaire
(fluorescence X) (Figure 25.b), ou I’émission d’un 2° électron appelé électron Auger
(Figure 25.c).
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Figure 25. Schéma des phénoménes électroniques internes possibles dans I'XPS : (a) émission du
photoélectron analysé ; (b) fluorescence X ; (c) émission d’un électron Auger.

Les analyses XPS ont été réalisées avec un spectrométre Kratos Axis Ultra DLD équipé d’une
source de radiation monochromatique Al Mono (Ko(Al): 1486,6 eV) opérant a 150 W
(15 kV et 10 mA). Les catalyseurs supportés sont disposés sur un support de cuivre et introduits
par un sas dans la chambre sous vide poussé (1012 bar). La surface irradiée est de 0,3 mm sur
0,7 mm. La gamme d’énergie est dans un premier temps rapidement balayée avec un pas de
1 eV. Les spectres haute-résolution sont ensuite réalisés avec un pas de 0,1 eV en fonction des
informations extraites des spectres grossiers : le niveau d’énergie considéré (s, p, d ou f) et la
gamme des KE. Le bruit de fond est soustrait et les valeurs de KE sont systématiquement
corrigées par rapport a I’énergie de la bande C 1s qui doit étre a 284,2 eV avec cet appareil. Les
bandes d’énergie sont déconvoluées et modélisées par la combinaison d’une fonction

gaussienne et d’une fonction lorentzienne, modulée par un facteur d’asymétrie.

11.5.6. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une puissante technique d’analyse des composés carbonés. Elle a
été utilisée pour caractériser les supports carbonés : Vulcan et rGO. Elle consiste a envoyer un
rayonnement monochromatique sur 1’échantillon et a mesurer la fréquence des vibrations
internes au matériau (phonons) par analyse de la lumiere diffusée. Le décalage de fréquence
appelé déplacement Raman correspond a 1’échange d'énergie entre le rayon lumineux et le
milieu. La spectroscopie Raman permet de quantifier les défauts structurels par analyse des
bandes vibrationnelles G et D. La bande G correspond & un domaine graphitique tandis que la
bande D est associée a un domaine de désordre structurel. La quantité de ces domaines étant
une différence majeure, cette technique est indispensable pour caractériser les supports et
comprendre leur effet sur Dactivité €électrochimique. Les analyses ont été réalisées avec un

microscope confocal HORIBA JOBIN YVON Labram HR800UV équipé d’un détecteur CCD
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refroidi par effet Peltier. Le rayonnement primaire d’une puissance de 0,05 mW est produit par
un laser Ar* (Melles Griot) de longueur d’onde 514,5 nm. Un filtre de densité optique est utilisé
afin de limiter I’irradiation de 1’échantillon. Un réseau de diffraction a 600 traits.mm™ est utilisé
et I’ouverture du trou confocal a été fixé 4 400 um. La résolution spectrale est de 1,5 cm™ et la
surface sondée est d’environ 1 pm? Le spectrométre a été préalablement calibré avec un
échantillon de silicium. Pour effectuer 1’analyse, quelques mg de support carbone sont déposés
sur une lame de verre. Trois spectres sont enregistrés dans 3 gammes de fréquence. Une fonction

Pseudo-Voigt est utilisée pour déconvoluer les spectres.

.. Meéthodes analytiques d’identification et de

quantification des produits d’oxydation

L’identification des produits d’oxydation est indispensable pour la compréhension des
mécanismes mis en jeu lors de I’électrooxydation du glucose. De plus, en vue de 1’application
de la pile (implantation dans un étre vivant), il faut s’assurer de la non-toxicité des produits.
Pour ce faire, les solutions de glucose oxydé par plusieurs catalyseurs ont été analysées par
deux méthodes : la chromatographie liquide ionique, et la chromatographie liquide couplée a la

spectrométrie de masse.

1.6.1. Préparation des échantillons

Pour ne pas détériorer les colonnes chromatographiques, les solutions issues de la production
de la pile en KOH ont d{ étre neutralisées. Pour cela, les solutions basiques ont été passées dans
une colonne de résine d’échange cationique DOWEX 50WX8-200 (Sigma-Aldrich). Les
solutions neutralisées ont ensuite été congelées puis lyophilisées (Freeze PowerDry LL3000,
Thermo scientific) pour étre concentrées. Les lyophilisats solides ont été repris dans quelques
mL d’eau. Pour les solutions issues de la production en milieu phosphate 0,2 mol.L?, le
probléme est autre : les ions phosphates présents en grande concentration parasitent la réponse
du détecteur chromatographique. Plusieurs cartouches de filtration SPE ont été testées pour

éliminer ces phosphates :
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- La cartouche Waters Oasis HLB, mais le lyophilisat était constitué d’une grande
quantité de sels de phosphate recristallisés visibles a 1’ceil nu.

- La cartouche Waters Oasis WAX apreés acidification du milieu. Aprés lyophilisation, il
ne semblait pas y avoir de sels cristallisés. Les chromatogrammes ont bien confirmé

I’absence des phosphates, mais également celle des produits.

11.6.2. Chromatographie liquide ionique (IC)

Les solutions issues de la production en pile ont été analysées par chromatographie liquide
ionique. L’appareil est un modele Dionex ICS 5000 équipé d’une colonne IonPac AS15
2 x 250, utilisée en mode isocratique. L’éluant est une solution de NaOH a 0,01 mol.L*
circulant & un débit de 0,3 mL.mint. Un volume de solution échantillon est prélevé par un
passeur automatique AS50 puis injecté dans la boucle (20 puL) a I’aide d’une seringue, lavée a
I’eau entre chaque échantillon. L’appareil est équipé de deux détecteurs: un détecteur
conductimétrique (CD-5000) suivi d’un détecteur ampérométrique (ED-5000). Le principe de
I’IC repose sur la séparation des composés selon leur affinité avec la phase stationnaire. Au
cours de leur passage dans la colonne, les ions organiques subissent des interactions
électrostatiques plus ou moins importantes avec la phase stationnaire. Les composés qui sont le
plus attirés mettent plus longtemps a traverser la colonne. Dans le cas d’une séparation, chaque
composé montre donc un temps de rétention différent. Le détecteur conductimétrique permet la
détection des especes ioniques et dans le cas présent, il est dédié aux composés carboxyliques
ionisés par I’éluant basique. Quant au détecteur ampérométrique, il est constitué¢ d’une cellule
a deux électrodes d’or et d’une électrode de référence (Ag/AgCl/CIY) ; il permet la détection du
glucose ou de toute autre analyte non ionisé issu par exemple d’une éventuelle épimérisation
ou interconversion du glucose (exemple, le galactose et le fructose). Pour chaque série de
mesure, des étalons des produits attendus sont préparés et passés avant les échantillons afin de

les attribuer par comparaison de leur temps de rétention.

11.6.3. Chromatographie liquide couplée a la spectrométrie

de masse (LC-MS)

Cette analyse a été réalisée par la société Thermo Fisher Scientific au Laboratoire de Chimie

des Polymeéres Organiques (LCPO) a Pessac. La spectrométrie de masse associée a la

chromatographie liquide consiste a séparer les composés en amont dans la colonne pour les
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analyser individuellement en spectrométrie de masse. Dans la colonne de chromatographie, les
composés sont plus ou moins retenus par exclusion d’ions, selon leur affinité avec la phase
stationnaire, par formation de liaisons faibles de type Van der Waals et de liaisons hydrogene.
En sortie de la colonne, les composés sont rendus gazeux et ionisés en de nombreux fragments
de masse m et de charge z différentes. Ces ions « fils » traversent un analyseur composé de
différents éléments qui permettent de sélectionner la gamme m/z d’ions que 1’on veut laisser
traverser par différents processus (temps de parcours, modification des trajectoires par
interactions ¢électromagnétiques...). Enfin les fragments de m/z choisi sont détectés par
amplification d’un signal électrique produit a I’impact. La colonne de chromatographie liquide
utilisée est la colonne Aminex HPX-87H 30 cm, en mode isocratique. 5 pL de solution
échantillon sont injectés avec un éluant eau + acide formique (0,01 wt. %) circulant a
0,6 mL.min?, La LC est équipée d’un détecteur UV. L’appareil de MS utilisé est un LTQ XL
a trappe linéaire de Thermo Fisher Scientific (Figure 26) en mode ionisation négative.
L’appareil est équipé d’une source d’ionisation a 300 °C de type electrospray alimenté a 2,8 KV,
d’un quadripdle, d’un octapodle et dun pi¢ge ionique. La gamme m/z sélectionnée est de 100 a
600. L’avantage de cet appareil réside dans la possibilité d’effectuer des fragmentations en
cascade : I’ion fils MS issu de la fragmentation de la molécule mére peut étre fragmenté a son
tour en plusieurs fragments MS2, et ainsi de suite. Cette méthode apporte une précision

supplémentaire sur I’identification du composé de départ.

Conversion
Dynode
lon Sweep Q00 RF Lens Linear
Cone e g y Iont Trap e
! ens ron ac
Io(r;;'prﬁlr;f;er ConsiB Q0 a1 Lens| ™ Lens
Tube Quadrupole Gate Lens Octapole
Lens
¢ v A_v_/ ¥ v J \ v J A
lon Source QO lon Q1 lon
Interface GOORE Lans Guide Guide SN
Assembly —_—

Mass Analyzer,
lon Detection System

Figure 26. Schéma du spectrométre de masse Thermo Fisher Scientific LTQ XL.
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Chapitre lll. Caractérisations physico-

chimiques des supports et des catalyseurs

Dans ce travail de thése, de nombreux catalyseurs mono et bimétalliques ont été synthétisés en
utilisant deux métaux, 1’or et le platine, ainsi que trois supports carbonés, le Vulcan, le rGO et
le GO. Pour bien comprendre leur action électrocatalytique sur 1’oxydation du glucose, il est
nécessaire de caractériser physico-chimiquement les catalyseurs mais aussi les supports
carbonés qui jouent un réle important sur 1’activité et la stabilité des catalyseurs. Avant de
présenter les résultats des caractérisations, il est important de préciser la difficulté d’analyser le
GO de par son état liquide. Sa filtration, compliquée compte tenu de sa viscosité, ou sa
centrifugation conduit a une matiére pateuse qu’il est difficile de manipuler, et méme sa
lyophilisation ne permet pas d’atteindre un état solide « parfait » mais plutdt une sorte de
mousse. De plus, au vu des inconvénients apportés par ce support (réduction plus complexe,
étape supplémentaire de synthese, dispersion difficile en encre catalytique) et des performances
électrochimiques moyennes présentées plus loin, le GO a été progressivement abandonné au

cours de la thése au profit du rGO. Il n’a donc pas été soumis a toutes les caractérisations.

lIl.L1. Caractérisation des supports et des catalyseurs par

ATD-ATG

Les courbes ATG (Figure 27.a) des supports Vulcan XC-72 R traité et rGO montrent une perte
de masse unique et totale située entre 500 et 700 °C pour le Vulcan et entre 480 et 650 °C pour
le rGO. Cette perte de masse correspond a la combustion du carbone caractérisée en ATD
(Figure 27.b) par un pic exothermique a 655 °C pour le Vulcan et a 615 °C pour le rGO. Avant
d’analyser le GO (initialement en solution aqueuse), celui-ci a été lyophilisé pendant 24 h.
plusieurs pertes de masse sont observées au cours du chauffage. La premiére de 6 % intervient
entre 40 et 100 °C, il s’agit d’une déshydratation, légerement endothermique d’apres la
« vague » orientée vers le bas a peine discernable sur le signal ATD. La deuxiéme perte de
masse de 30 % a lieu entre 160 et 260 °C, créant un pic exothermique a 220 °C. Elle est
attribuable au depart des chaines alkyles et fonctions oxygenées de la surface du GO, plus
fragiles que le réseau carboné principal. Enfin la combustion compléte du carbone restant dans
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le GO se traduit par une ultime perte de masse entre 420 et 580 °C caractérisée par un pic

exothermique a 560 °C.
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Figure 27. Courbes (a) ATG et (b) ATD des différents supports : Vulcan, rGO et GO.
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Les mesures ATD-ATG réalisées sur les catalyseurs synthétisés par les méthodes BAE

(Figure 28) et polyol (Figure 29) révéelent des charges métalliques et les nouvelles températures

de dégradation du carbone modifiées par la présence de ces métaux.
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Figure 29. Courbes (a,c) ATG et (b,d) ATD des catalyseurs synthétisés par la méthode polyol.

A 800 °C, tout le carbone est calciné et la masse restante correspond au métal. La charge
massique visée était de 20 wt. % pour chaque synthese ; les charges métalliques expérimentales
sont globalement centrées sur cette valeur méme si certaines sont légérement différentes. Par
conséquent, lors des mesures voltammetriques, les densités de courant seront normalisees avec
le taux de charge métallique, tout comme les volumes des dép6ts qui seront adaptés dans les
tests en pile pour avoir la méme charge sur 1’électrode. La présence de nanoparticules catalyse

la pyrolyse du carbone et abaisse la température de degradation. Cet effet catalytique est plus
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marqué avec Pt qu’avec Au. Toutefois, la température du pic observé en ATD est identique,
quelle que soit la charge de Pt dans les bimétalliques sur rGO. Les catalyseurs de Pt synthétisés
par la méthode BAE sont plus résistants en température que ceux synthétises par polyol, mais
c’est le phénomene inverse pour Au: la température de dégradation du carbone n’est pas
abaissee pour Au/rGO polyol par rapport a rGO seul, elle est a peu prés identique ce qui traduit
une absence totale d’effet catalytique sur la combustion du carbone. Pour ce catalyseur,
I’interaction entre Au et rGO semble défavorable. Le pic ATD des catalyseurs bimétalliques est
toujours logiquement situé soit sur celui de Au (Figure 28.b), soit sur celui du Pt (Figure 28.d),
soit entre les deux (Figure 29.d). Néanmoins, dans le cas de Au7oPtzo/GO, la température de
dégradation de GO est supérieure a celle de Au/GO (Figure 28.f). Sur la Figure 28.e, la
nécessité de réduire le GO avec NaBHs lors d’une étape supplémentaire (présentée au
paragraphe 11.3.1) en BAE est visible : le catalyseur Au/GO non réduit présente deux pertes de
masse et deux pics ATD a des températures identiques a celles du GO seul, alors que les
catalyseurs ayant subi cette étape supplémentaire montrent bien une seule perte de masse et un
seul pic de combustion exothermique du carbone. Tous les résultats des analyses thermiques

sont regroupés dans le Tableau 1.

Tableau 1. Charges métalliques et températures des pics exothermiques des catalyseurs.

Catalyseur Meéthode de Taux de charge | Tpic ATD (°C)
synthese métallique (wt. %)

Au/Vulcan BAE 22 540
Au7oPtzo/Vulcan BAE 20 540

Pt/Vulcan BAE 24 480

Au/rGO BAE 22 550 (1°) et 605 (2°™®)
Au7oPt3/rGO BAE 19 480
AusoPtso/rGO BAE 17 480
AuszoPt7o/rGO BAE 23 480

Pt/rGO BAE 23 460

Au/GO BAE 27 480
Au7oPt30/GO BAE 26 515

Pt/GO BAE 27 390

Au/Vulcan Polyol 18 570
AuroPtzo/Vulcan Polyol 21 545
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Pt/Vulcan Polyol 20 425
Au/rGO Polyol 17 630
Au7oPt30/rGO Polyol 20 560
Pt/rGO Polyol 20 420
ll.2. Caractérisation des supports par spectroscopie
Raman

La force de la liaison entre les particules métalliques et le support module le transfert
¢lectronique et a donc un effet sur I’activité des catalyseurs. Cette liaison dépend directement
de la surface du support : les domaines sp? et sp® n’ont pas la méme morphologie, la méme
énergie de surface et ne transférent pas les électrons de la méme maniére. Les fonctions
oxygénées sont des sites de nucléation, les nanoparticules s’y déposent différemment selon leur
type et leur quantité. La différenciation structurelle des supports par spectroscopie Raman est
indispensable pour comprendre ces phénomenes. Les spectres Raman enregistrés entre 800 et
2000 cm* des supports Vulcan XC-72 R traité et rGO sont présentés respectivement sur les
Figures 30.a et 30.b. Leur profil et leurs déconvolutions ont été simulées avec une fonction

Pseudo-Voigt.
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Figure 30. Spectres Raman des supports (a) Vulcan XC-72 R traité et (b) rGO.
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Les deux spectres montrent une bande centrée a 1200 cm™, associée communément a la
présence de domaines riches en carbone hybridé sp® (structure de type polyéne). [269, 270]
La bande D centrée & 1345 cm™, plus fine sur le spectre du rGO, est dans les deux cas

caractéristique du désordre interne aux matériaux. [271, 272] La troisieme bande centrée a
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1515 cm™ et visible pour les deux matériaux traduit la présence de domaines amorphes
d’hybridation sp? [273] La bande G, associée a la vibration inter-planaire du réseau carboné
sp?, [274] est déplacée de 1596 cm™ pour le Vulcan, a 1578 cm™ pour le rGO. Pour ce dernier,
la bande G est également plus fine. De plus, une bande supplémentaire centrée a 1615 cm™
apparait seulement sur le spectre du rGO. Elle correspond au mode vibrationnel D’, reli¢ a la
présence de domaines graphitiques intercalés. [275] Malgré la présence commune de bandes
relatives a des domaines de structure ordonnée et désordonnée sur les spectres Raman, plusieurs
observations attestent d”une structure plus ordonnée pour le rGO que pour le Vulcan : la finesse
des bandes D et G, le déplacement de la bande G et surtout la présence de la bande D’. [202]
De cette simulation ont été extraits des paramétres structuraux : la taille moyenne des domaines
graphitiques La (nm) et I’indice de graphitisation Ip/lg correspondant au ratio des intensités
intégrées des bandes D et G. Plus ce ratio est faible, plus la structure est ordonnée. Les valeurs

de La ont été calculées d’apres 1’équation [276] :
Lo = 24107 gger 42 (Eq. 3.1)
G

Avec Maser 12 longueur d’onde du laser utilise, et Ip et I les intensités intégrées des bandes D et
G. Le Tableau 2 compare les valeurs calculées de La et Ip/lg pour le Vulcan XC-72 R et le
rGO. Méme si les valeurs indiquent un ordre structural tres Iégérement supérieur pour le
Vulcan, les différences obtenues sont peu significatives. Le Vulcan semble plutét ordonné pour
un carbone amorphe. Cependant, comme nous I’avons vu, ces parametres ne suffisent pas a
expliquer les différences de structure et leur impact ; les différences observées sur les bandes

des deux spectres montrent le caractere plus ordonné du rGO.

Tableau 2. Indices de graphitisation et longueur des domaines graphitique calculés.

Vulcan XC-72 R rGoO
Io/le 2,26 2,31
La (Nnm) 8,5 8,3
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lI.3. Caractérisation des nanocatalyseurs par DRX

Les diffractogrammes des catalyseurs supportés synthétisés par la méthode BAE sont présentés

sur la Figure 31. L’indexation des raies de diffraction aux familles de plan repose sur la base

de données des fiches JCPDS du logiciel Highscore Plus.
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Figure 31. Diffractogrammes des catalyseurs synthétisés par la méthode BAE (a,b) sur rGO et (c,d) sur
Vulcan.

Pour chaque catalyseur, la raie de diffraction de faible intensité située aux alentours de
26 ~ 26,5 ° correspond au plan graphitique 2H (002) caractéristique des supports carbonés
montrant des domaines graphitiques, en I’occurrence le rGO ici. Pour les catalyseurs supportés
sur Vulcan, la position de la raie (002) du graphite est Iégerement décalée (25,2 °) et plus large,
ce qui indique des domaines graphitiques plus petits. Pour les catalyseurs monométalliques
Au/rGO et Pt/rGO, les familles de plan des métaux indexees avec les fiches JCPDS aux raies

de diffraction selon I’angle 26 sont indiquées dans le Tableau 3.
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Tableau 3. Indexation des familles de plan selon la position des raies de diffraction des
diffractogrammes (Figures 31.a et 31.c) et distances interplanaires calculées associées.

(hKkl) (111) (200) (220) (311) (222)
20 Au/rGO (°) 38,204 44,409 64,634 77,610 81,76
20 Pt/rGO (°) 39,931 46,385 67,746 81,594

20 Au/Vulcan (°) | 38,196 44,395 64,622 77,598 81,747
20 Pt/Vulcan (°) 39,852 46,331 67,675 84,484

dhit Au (A) 2,35 2,04 1,44 1,23 1,18
dhii Pt (A) 2,26 1,96 1,38 1,15

Les distances inter-planaires ont été calculées par la formule de Bragg. Pour chacun des
catalyseurs monométalliques, 1’unique phase métallique attendue de structure cfc est retrouveée.
Aucun oxyde n’est présent dans 1’échantillon. Il est possible de déterminer la taille des

cristallites par la relation de Debye-Scherrer :

K
V' " FWHMcos(6)

(Eq. 3.2)
Avec Ly la taille moyenne des cristallites (nm), A la longueur d’onde de la raie Koz de Cu
(0,15406 nm), 6 le demi-angle de déviation (rad) de la raie de diffraction, FWHM la largeur a
mi-hauteur de la raie considérée, et k un coefficient dépendant de la forme et de la structure des
particules. Pour des nanoparticules sphériques de structure cristallographique cubique,

k= /@ ~ 0,94.[277] Les tailles de cristallite obtenues a partir de la raie de diffraction (200)

pour Au/rGO, Au/Vulcan, Pt/rGO et Pt/Vulcan sont respectivement 14,2, 14,2, 6,6 et 6,5 nm.
A partir des positions des raies de diffraction des familles de plan (hkl), il est également possible

de déterminer le parametre de maille de la structure cfc avec la relation :

_ AhZ+E2+1?
a= 2sin(0) (Eq33)

Pour les matériaux monométalliques, avec la famille de plan (111), aas = 4,077 A et
apt = 3,905 A. Ces valeurs concordent avec la littérature qui indique 4,080 A pour Au massif
[278] et 4,064-4,076 A pour la forme nanoparticulaire [279, 280] ; et 3,915 A pour Pt massif
[281] et 3,903 A pour le nanomatériau. [279] Vogel et al. [282] ont déja observé et expliqué
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cette dépendance entre le parametre de maille et 1’état de division de la matiére par la diminution
du nombre de proches voisins des atomes de surface et de liaisons métalliques. Par conséquent,
la contrainte créée en surface entraine une compression de la maille. Un agrandissement sur la
fenétre 20 = 37 a 41 ° permet de s’intéresser a la diffraction des plans (111) des catalyseurs
bimétalliques AuPt/rGO (Figure 31.b). Pour le catalyseur AuzoPtso, la raie Pt (111) n’est pas
visible alors qu’il y a un déplacement de la raie Au (111) vers la droite, signalant une contraction
de la maille cristalline. Le paramétre de maille du Pt est plus petit : c’est le signe de la formation
d’un alliage entre Au et Pt. Cependant, pour les compositions AusoPtso, et AuzoPtzo, méme si la
raie Au (111) continue de se deplacer légérement, indiquant toujours une présence de AuPt
allié, la raie Pt (111) apparait franchement, contredisant I’hypothése de 1’alliage. Son intensité
est plus élevée pour AusoPtzo. Cela signifie que pour ces compositions-la, le Pt ne s’est pas
totalement incorporé dans Au. Le diffractogramme du catalyseur AuzoPtso/Vulcan BAE
(Figures 31.c et 31.d), quant a lui, montre un épaulement plus franc en défaveur de I’alliage.
En revanche, on voit sur le diffractogramme de AuzoPt3o/rGO synthétisé par la méthode polyol
(Figures 32.a et 32.b) une unique raie de diffraction Au (111) assez large a 20 = 38,55 °. Ce
décalage supérieur a celui de Au7oPt3o/rGO BAE laisse croire a un « meilleur » alliage des
métaux par I’emploi de la méthode polyol. La largeur supérieure des raies traduit également la

présence de plus petites nanoparticules.
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Figure 32. Diffractogrammes comparant les méthodes de synthése BAE (bleu) et polyol (rouge) sur un
catalyseur AuzoPtso/rGO.

Par conséquent, un mélange de particules de Pt monométalliques et de particules alliées AuPt
est présent dans les catalyseurs bimétalliques, mais en quelle proportion ? L’application de la
loi de Vegard (Figure 33) montre qu’il y a trés peu d’alliage formé dans les catalyseurs
synthétisés par la methode BAE (moins de 5 wt. %), méme pour AuzoPt3 car aucune de ces
compositions ne se situe sur la droite tracée entre les parametres de maille de Au et de Pt. Pour

ce dernier, la quantité de Pt alliée peut étre estimée a environ 5 % de la masse totale par
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projection sur la droite de Vegard, ce qui correspond a la limite de détection de la DRX. C’est
probablement la raison pour laquelle on ne constate qu’une seule raie (111) (celle de Au) avec
un léger épaulement. La modification du paramétre de maille est minime en comparaison de
1’écart entre celui de Au et celui de Pt. Dans le cas du catalyseur AuzoPtso/Vulcan, I’épaulement
est déja plus que visible sur les raies de diffraction (111) et (200) de Au. Ce catalyseur-1a n’est
pas non plus sur la droite de Vegard. Il faut en conclure que la synthése BAE n’a pas permis
d’obtenir des particules AuPt sous forme d’alliage mais majoritairement des deux métaux
séparés, quel que soit le support. En revanche, il semble que la méthode polyol ait permis
d’obtenir des particules AuPt alliées car le paramétre de maille calculé pour la composition
Au7oPtzo est proche de la droite de Vegard. La projection de ce point sur la droite donne une
composition réelle AuzgPt2.. La taille des cristallites s’en retrouve également impactée, elle est

seulement de 4,8 nm.
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Figure 33. Représentation de la droite de Vegard entre les parametres de maille de Au/rGO et Pt/rGO.
(A) : AuPt/rGO BAE ; (H) : AurPtso/Vulcan BAE ; (4) : AuzoPtso/rGO polyol.

Habrioux a obtenu un résultat confirmant 1’alliage pour des nanoparticules AuPt supportées sur
Vulcan. [279] 11 a montré la présence d’alliage pour des compositions allant jusqu’a 50 wt. %
en Pt, au-dela une importante déviation a la loi de Vegard était observee. Cependant la méthode
de synthése était différente, il s’agissait de la méthode water-in-oil microémulsion. Pour les
particules bimétalliques les tailles de cristallites ont été calculées par la relation de Debye-
Scherrer (EqQ. 3.2) appliquée aux raies de diffraction (200) des deux métaux étant donné qu’il
n’y a quasiment pas d’alliage, sauf pour AuzoPtso pour lequel on ne distingue pas les raies de

diffraction des familles de plan du Pt. Les résultats figurent dans le Tableau 4.
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Tableau 4. Tailles de cristallite calculées par la relation de Debye-Scherrer sur la raie de diffraction

(200) de Au ou de Pt pour les catalyseurs bimétalliques.

Catalyseur

Lv par Au (200) (nm)

Lv par Pt (200) (nm)

AuroPtso/Vulcan BAE

13,7

AuroPt30/rGO BAE 13,9

Au7oPt30/rGO polyol 4.8

AusoPtso/rGO BAE 10,7 5,2
AuzoPt70/rGO BAE 10,2 7,0

l11.L4. Observation des catalyseurs au MET

Dans cette partie, de nombreux aspects liés a la synthése seront abordés. En effet, I’exploitation
des clichés MET a permis d’améliorer la synthése polyol des particules de Au dont la cinétique

de réduction était trés difficile & controler. Cette étude sera présentée en premier lieu.

11.4.1. Amélioration de la synthese polyol par étude

microscopique des catalyseurs Au/Vulcan

La synthése polyol ne présentant aucun probléme pour le Pt, son amélioration est suivie par
I’étude de la taille et de la dispersion des nanoparticules de Au pour des catalyseurs Au/Vulcan.
Trois parameétres ont été étudiés :
- La force de I’agitation S (Stirring) : moyenne (1) ou forte (2),
- La température d’introduction T du sel métallique et du palier : 25 °C (1), 85 °C (2) et
140 °C (3),
- Le temps de réaction t, c¢’est-a-dire entre I’introduction du sel métallique et celle de

I’acide : 30 s (1), 2 min (2) et 5 min (3).

Afin d’isoler I’effet de chaque paramétre, le plan d’expérience proposé au Tableau 5 a été mis
en place. Les lettres références des synthéses sont associées a celles des images pour plus de
facilité de lecture. L’idée de modifier le parametre de I’agitation vient d’une observation faite
en synthése BAE : le passage a une olive plus grosse et a une vitesse supérieure avait permis de
diminuer la taille des particules et I’agglomération. Ici, pendant qu’un parameétre varie, les deux
autres sont fixes a leur valeur moyenne (2), sauf pour S qui est fixé a 1 car il ne peut prendre

que deux valeurs.
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Tableau 5. Plan d'expérience visant a améliorer la synthése polyol. Zone rouge : variation de
I’agitation ; zone verte : variation de la température ; zone bleue : variation du temps de réaction.

t

Référence syntheése
b

o @
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La Figure 34 présente des clichés représentatifs des catalyseurs Au/Vulcan synthétises par la
méthode polyol selon le plan d’expérience du Tableau 5. Leurs histogrammes respectifs sont
affichés a la Figure 35.

Figure 34. Images obtenues par MET des différents matériaux Au/Vulcan synthétisés en vue de
I’amélioration de la méthode polyol.

Les nanoparticules semblent étre de petite taille et dispersés pour chacun des cas, excepté pour
la synthése & température ambiante (b) pour laquelle les particules paraissent plus grosses et
plus agglomérées (Figure 34.b). Cette observation est confirmée sur 1’histogramme

(Figure 35.b) qui met en évidence la taille moyenne de particules plus élevée et une plus large
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distribution de taille, reflétée dans la valeur calculée de I’incertitude et le paramétre de
dispersion D = 2 %, le plus faible. La comparaison des histogrammes, réalisés par comptage

d’au moins 300 particules, montrent que la synthése f mene a la plus petite taille de particules.
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Figure 35. Histogrammes de distribution de taille de particules des différents matériaux Au/Vulcan
synthétisés en vue de I’amélioration de la méthode polyol.

L’étude des trois parametres (agitation, température et temps) a été réalisée en mesurant leurs
effets sur la taille moyenne des particules (Figure 36). L’agitation semble n’avoir qu’un effet
négligeable sur la taille des particules (comparaison des syntheses a et ¢). Au contraire, la
température de la réaction influe énormément sur la taille moyenne des particules obtenues
(syntheéses a, b et d), passant de 25,1 a 10,2 nm entre 25 et 85 °C, et a 9,3 nm pour T = 140 °C.
Enfin, le choix du temps de réaction (déterminé par le moment d’introduction de I’acide) montre
également un effet sur la distribution de taille des particules : D passe de 9,3 nm pour une
réaction limitée a 30 s (synthése a) a 8,3 nm (synthése f) en allongeant ce temps a 5 min, en
passant par un maximum de 10,2 nm pour un temps de 2 min. La combinaison optimale de ces
paramétres pour la synthése polyol est donc S2 T3 t3 (la force d’agitation ayant le moins
d’importance), ce qui correspond a une synthése réalisée sous forte agitation, avec une
température d’introduction du sel métallique a 140 °C et un palier de 5 min a cette température
avant de stopper la réaction par injection d’acide. Le parameétre de dispersion calculé pour ce
catalyseur synthétisé dans ces conditions est le plus éleve, 7 %. Ce protocole a éte utilisé pour

synthétiser les catalyseurs suivants.
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Figure 36. Effets des parametres de la synthése polyol isolés sur la taille de particules : (a) agitation
(unité arbitraire), (b) température d’introduction du sel d’or, (¢) temps de réaction.

111.4.2. Morphologie des supports

La différence de morphologie des supports apparait nettement sur la Figure 37, présentant des
catalyseurs supportés. Le carbone Vulcan est sous forme de particules sphériques de quelques
dizaines de nanomeétres de diamétre tandis que le rGO a une apparence
de feuilles, majoritairement empilées qui sont en fait les feuillets de graphéne. Le GO quant a
lui posséde une morphologie de feuilles trés nettes et plissée. Elles correspondent & un réseau
plan du carbone disposé en une seule couche, séparée des autres grace a la répulsion des

groupements oxygénés empéchant ainsi I’empilement.

U

Figure 37. Images MET de catalyseurs supportés permettant de différencier les 3 supports étudiés : (a)
Vulcan XC-72 R, (b,c) rGO, (d) GO.

La Figure 38 montre clairement les feuillets de rGO du catalyseur Pt/rGO synthétisé par BAE.
Ces feuillets ne sont jamais isolés parfaitement comme pourrait le laisser croire la définition
théorique du graphéne, mais bien organisés par couches plus ou moins épaisses. Pour la plupart
des feuillets de rGO visibles sur les échantillons, des groupes allant de 2 a 7 feuillets sont
observés. On observe parfois un empilement massif d’une vingtaine de feuillets mais cela reste
minoritaire. En effet, pendant I’étape de réduction de I’oxyde de graphéne dans la synthese du
rGO, le départ des fonctions oxygénées qui assuraient une répulsion des feuillets entraine un
rapprochement de ceux-ci et un inévitable empilement par formation de liaisons de
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Van der Waals. [283] Sur plusieurs clichés, les épaisseurs des empilements de rGO ont été

mesurées. L espacement moyen entre 2 feuillets est de 3,3 A.

4'feulllet§f ~|,\- -~ .

Figure 38. Images MET a fort grossissement des feuillets de rGO du catalyseur Pt/rGO BAE.

1.4.3. Observation des catalyseurs monométalliques : effet
du support et de la méthode de synthése sur la taille, la

morphologie et la dispersion des nanoparticules

Les images MET des catalyseurs monométalliques synthétisés par la méthode BAE sur les deux
supports, ainsi que leur histogramme de distribution de taille de particules (nombre de particules
comptées supérieur a 300) associé sont regroupés sur la Figure 39. Ces clichés montrent que la
synthése BAE a permis d’accéder a des nanoparticules globalement sphériques de petite taille

et bien dispersées.
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Figure 39. Images MET des catalyseurs monométalliques synthétisés par BAE et histogrammes de
distribution de taille de particules associés: (a,b) Au/Vulcan, (c,d) Au/rGO, (e,f) Au/GO,
(g,h) Pt/Vulcan, (i,j) Pt/rGO et (k,I) Pt/GO.

Les nanoparticules Au ont un diametre moyen Dm respectivement de 6,2, 4,4, et 4,3 nm sur les
supports Vulcan, rGO et GO. Pour les supports Vulcan et rGO, les nanoparticules Pt sont de
tres petite taille et montrent un Dn, trés proche de 1,8 nm sur rGO et 1,9 nm sur Vulcan ; celles
supportées sur GO sont en revanche plus grosses, d’un diametre moyen de 4,0 nm. Les résultats
sur les catalyseurs Au auraient tendance a laisser penser que les supports dérivés du graphéne
permettraient d’obtenir de plus petites particules, mais ceci est contredit par les résultats obtenus
avec les catalyseurs Pt. Force de constater que le rGO est le support de petites particules peu
agglomérées pour les deux métaux. Par contre, dans le cas du support GO, la taille des particules
est trés supérieure aux deux autres supports dans le cas de Pt, mais pour Au du méme ordre que

Au/rGO. L’augmentation de la taille des particules de Pt provient probablement du 2°™ ajout
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de réducteur (NaBHsa), qui a pu entrainer la coalescence des particules, évitée dans le cas de
Au. Comme le montre la Figure 40, les particules Au possedent une morphologie
cuboctaédrique, octaédrique tronquée ou cuboctaédrique tronquée, leur donnant cette allure
sphérique. Holade a montreé leur existence et leur grande quantité issue de la synthese BAE par
MET haute résolution. [18] Elles exposent majoritairement des facettes (100), (110), (111)
actives en oxydation du glucose. [70] Quelques particules maclées sont également obtenues
avec cette synthese. Les particules Pt sont ici trop petites pour pouvoir distinguer exactement
leur morphologie, mais 1’étude de Holade a montré I’obtention des particules de facettes

orientées (111) et (200). [18]
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Figure 40. Morphologies des nanoparticules Au obtenues par la méthode BAE : (a) particules maclées,
(b) cuboctaedre et octacdre tronqué. Schéma de (c) 'octaedre tronqué, (d) le cuboctaédre tronqué, et
(e) le cuboctaédre.

Les images MET des catalyseurs monométalliques synthétisés par la méthode polyol ainsi que
leur histogramme de distribution de taille sont reportés sur la Figure 41. La différence de
dispersion et de taille entre les particules Au et Pt est nettement plus nette que précédemment.
Autant les particules Pt sont tres petites et tres dispersées, autant les particules Au montrent une

certaine agglomération.
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Figure 41. Images MET des catalyseurs monométalliques synthétisés par la méthode polyol et
histogrammes de distribution de taille des particules associés: (a,b) Au/Vulcan, (c,d) Au/rGO,
(e,f) Pt/Vulcan et (g,h) Pt/rGO.

Les particules Pt montrent un faible Dm, une distribution de taille resserrée (modélisée par une
loi normale), et une trés bonne dispersion (+ de 50 %). Toutes ces caractéristiques prédisent
une trés bonne activité électrocatalytique grace a la grande surface déployée. A I'inverse, les
catalyseurs Au présentent une distribution de taille large, un Dm Supérieur a ceux obtenus par la
méthode BAE, et une mauvaise dispersion (- de 10 %) due a cette taille de particules et a la
présence d’agglomérats. De plus, le support rGO semble ici impacter la taille des particules Au,
nettement supérieure a celle de Au/Vulcan. Les images MET a plus fort grossissement
(Figure 42) mettent en évidence la diversité impressionnante de morphologie des particules
obtenues en tres grande quantité avec la synthese polyol a température ambiante. [232]
De nombreuses particules sont maclées : elles semblent formées par 1’association de deux
cristaux par un plan cristallographique commun, séparés symétriquement par un plan miroir
appelé joint de macle (Figure 42.i). [284] Habrioux a déja remarqué ce genre de morphologie
sur des catalyseurs Au et Pt synthétisés par microémulsion [279, 285]. Ces particules maclées
exhibent des facettes (111), (110) et (200). [18] Les nombreuses particules maclées a 6 faces
de chaque cété du joint de macle pourraient également correspondre a des icosaedres, [286] des
observations haute résolution seraient nécessaires pour se prononcer. En conclusion, la synthése
polyol permet d’obtenir de nombreuses particules triangulaires (Figure 42.c), cuboctaédriques
tronquées (Figure 42.9), octaédriques (Figure 42.h) et dodécaédriques (Figure 42.j).
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Figure 42. Morphologies particulieres de particules Au obtenues en grande quantité par la synthése
polyol sans chauffage : (a, b, d, e, f, i) particules maclées ou (a) icosaédriques, (c) triangulaires,
(9) cuboctaédriques tronquées, (h) octaédriques, (j) dodécaédriques.

Le paramétre de dispersion D a été calculé pour chacun des catalyseurs monomeétalliques. Les

résultats sont résumés dans le Tableau 6.

Tableau 6. Récapitulatif des diamétres moyens de particules et des parametres de dispersion pour tous

les catalyseurs monométalliques.

Méthode de | Catalyseur Dm (nm) D (%)
synthese
Au/Vulcan 6,2+0,6 12
Au/rGO 4,4+0,5 14
Au/GO 33%£0,3 14
BAE
Pt/Vulcan 1,8+£0,2 39
Pt/rGO 1,8+0,2 42
Pt/GO 40£0,5 20
Au/Vulcan 8,3x0,7 7
Au/rGO 18,7+1,8 2
Polyol
Pt/\Vulcan 1,7+0,1 54
Pt/rGO 1,9+0,2 50
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Les tailles moyennes obtenues par MET sont inférieures aux tailles des cristallites calculées par
la formule de Debye-Scherrer en DRX. Néanmoins, les mémes tendances sont observees : les

particules Pt sont plus petites que les particules Au.

Pour résumer, les catalyseurs Pt sont mieux dispersés que les catalyseurs Au sur chaque support.
Le parametre de dispersion est du méme ordre de grandeur pour le méme métal sur des supports
differents excepté pour Pt/GO. Pour les deux métaux, la dispersion est légérement plus élevée
sur rGO que sur Vulcan, mais elle reste faible pour Au a cause de Ds €levé. La synthese polyol
permet d’obtenir des particules Pt trés bien dispersées, a I’inverse de Au ; cela s’explique par
la difficulté de contrdler la cinétique de réduction de Au avec la synthese polyol comme nous
I’avons vu pour la synthése des particules colloidales, alors qu’elle est parfaitement maitrisée
pour Pt. La distribution de taille des particules Au synthétisées par la méthode polyol est donc
large et Dm élevé. Par contre, I’impact du support rGO est important sur la taille des particules
Au obtenues avec la synthese polyol. Il est donc plus facile de synthétiser des petites
nanoparticules Au dispersées par la méthode BAE mais la synthése polyol permet d’obtenir les

« meilleures » taille et/ou dispersion de nanoparticules Pt.

lIl.L5. Analyse par EDX des catalyseurs bimétalliques :
effet de la méthode de synthése sur la composition des

nanoparticules

Les catalyseurs bimétalliques AuPt ont été également observés au MET et analysés par EDX
afin d’étudier I’homogénéité des particules métalliques, et la présence simultanée ou non des
deux métaux selon la méthode de synthése employée. Un premier constat peut étre fait en
comparant les clichés des catalyseurs AuzPtso/fGO BAE (Figure 43), AusoPtso/rGO BAE
(Figure 44) et AuszPt7o/rGO BAE (Figure 45) : la composition métallique a un effet sur
I’agglomération des particules. En effet, le catalyseur le mieux dispersé est celui contenant le
plus faible taux de Pt (Figures 43.a et 43.b), lorsque ce dernier dépasse 50 wt. % du métal les
particules montrent une plus forte agglomération (Figures 44.a et 45.a). Dans les trois cas, on
remarque une distribution trimodale de la taille de particules : les petites particules de diametre
inférieur a 5 nm, les moyennes comprises entre 10 et 20 nm, et les grosses dont la taille varie
entre 40 et 100 nm. Il est & noter que les particules de taille moyenne sont toujours agglomérées

(Figures 43.b, 44.b et 45.a) alors que les petites et les grosses peuvent ne pas 1’étre. Cette
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observation a également été faite sur le catalyseur AuzoPtso/Vulcan BAE comme le montre la
Figure 46, il ne s’agit donc pas d’un effet propre au rGO. Les spectres EDX correspondants a
ces trois matériaux indiquent que les plus grosses particules sont composées exclusivement de
Au et les moyennes et petites de Pt. Ce phénomeéne peut s’expliquer par le fait qu’en synthése
BAE la cinétique de réduction des sels de Au et de Pt est différente : la nucléation de 1’or est
plus lente, moins de germes se forment ce qui conduit a la formation d’ilots de Au. [287, 288]
Il est possible d’obtenir quelques particules alliées comme sur les Figures 44.b et 44.d, sinon
aucun decalage ne serait visible en DRX, mais cela reste marginal. Une seule particule montrant
la présence simultanée des deux métaux a été trouvée sur la Figure 45.b dans 1’échantillon
AusoPt70/rGO BAE, et son analyse par EDX a estimé par intégration des raies La des métaux la
composition Auz2Ptzs, loin de la composition attendue.
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Figure 43. (a-c) Images MET de AuzPtso/rGO BAE et (d) spectres EDX associeés.
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Figure 44. (a-c) Images MET de AusoPtso/rGO BAE et (d) spectres EDX associés.
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Figure 45. (a,b) Images MET de AusoPt7/rGO BAE et (c,d) spectres EDX associés.
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Figure 46. Images MET de AuzoPts/Vulcan BAE.
Les Figures 47 et 48 montrent que la synthése polyol a permis d’obtenir des particules de petite
et moyenne tailles, 1égérement agglomérées mais sans grosses particules a 1’inverse de la
synthese BAE. De plus les analyses EDX révélent systématiquement la présence simultanée de
Au et Pt (Figures 47.c et 48.d) dans les particules synthétisées par la méthode polyol. Les
compositions estimées grace a 1’intégration des spectres EDX de Au7oPt30/rGO concordent avec
la composition visée : Au71Ptog, AussPtss, et AusoPts1. Cependant la composition trouvée par
EDX sur AusoPtso/Vulcan est de AuesPts7. Les particules présentent une teneur en Au plus
élevée, ce qui confirme la déviation a la loi de Vegard en DRX décrite par Habrioux pour les
catalyseurs bimétalliques dont le pourcentage massique de Pt dépasse 50 %. [279]
La conclusion de ces résultats, en accord avec ceux obtenus par DRX, est que I’obtention de
petites particules peu agglomérées et probablement sous forme d’alliage ne dépend a priori pas
du support utilisé mais bien de la méthode de synthese employée. Le protocole actuel de la
méthode BAE entraine une ségrégation des phases métalliques Au et Pt tandis que la méthode

polyol améliorée semble permettre de favoriser les alliages métalliques.

| .
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Figure 47. (a,b) Images MET de AusoPtso/\VVulcan polyol et (c) spectre EDX associé.
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Figure 48. (a-c) Images MET de AuzPtso/rGO polyol et (d) spectre EDX associé.

Toutefois, la Figure 49.c atteste de la présence simultanée de Au et Pt dans les particules
synthétisées par la méthode BAE, contrairement aux résultats précédents. Il semblerait donc
que 1’utilisation du support GO favorise la formation de I’alliage de ces deux métaux pendant
la réduction. Cependant, 1I’hypothese la plus probable est inspirée du travail de Wanjala et al.
[289] : ils ont montré que la ségrégation de phase dépend de la température de synthése et que
I’alliage est favorisé thermodynamiquement. Ce catalyseur AusoPtso/GO est justement le seul
synthétisé avec la méthode BAE et ayant subi un traitement thermique (a 90 °C pendant une
nuit lors de la 2™ étape de réduction du GO). Etant donné que la méthode polyol qui aboutit
d’apres la DRX a des alliages fait également intervenir un traitement thermique, I’hypothese de
la formation de I’alliage par apport d’énergie thermique est trés probable. La taille des particules
et la dispersion sont également « meilleures » que celles obtenues par AusoPtso/rGO : il est
possible que ce soit en partie un effet du traitement thermique, mais il faut garder a I’esprit que
les nombreuses fonctions oxygénées en surface du GO sont des sites préférentiels de nucléation
et donc aptes a optimiser la dispersion des particules métalliques et a limiter leur agglomération.
Par intégration des raies métalliques Lo, les analyses EDX ont révélé des compositions réelles
proches de celle attendue : AussPtss et AuasPtss.
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Figure 49. (a,b) Images MET de AusoPtso/GO BAE et (c) spectre EDX associé.
Les analyses EDX semblent montrer 1’intérét d’un apport d’énergie thermique dans 1’obtention
de nanoparticules alliées. C’est pour cette raison que seule la méthode polyol a permis d’arriver
a ce résultat (dans le cas d’une composition minoritaire en Pt), comme 1’a également montré la
DRX, a moins qu’un traitement thermique a plus haute température soit appliquée comme dans
le cas de AusoPtso/GO.

l1l.L6. Caractérisation des nanocatalyseurs par XPS

ll.6.1. Caractérisation des supports

Les supports Vulcan et rGO ont €été caractérisés par XPS. Les spectres focalisés sur le pic de
I’orbitale 1s du carbone sont présentés sur la Figure 50. Pour les deux supports, le pic est centré
a 284,4 eV. La différence notable entre les deux spectres est située entre BE = 288 eV et
BE =292 eV. La forme du spectre du Vulcan dans ce domaine traduit une quantité supérieure
d’oxygene. La déconvolution des spectres dans ce domaine, présentée sur la Figure 51, indique
pour le support Vulcan une plus grande contribution des liaisons de type COOH (bande centrée
sur 290,2 eV) et O-C=0 (bande centrée sur 288,7 eV) par rapport au support rGO. Ces types
de liaisons sont caractéristiques d’une surface carbonée comportant plus de groupements

oxygenés dans le cas du Vulcan.
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Figure 50. Spectres XPS de I’orbitale 1s du carbone des supports Vulcan et rGO. Insert : agrandissement
de la fenétre d’énergie 284-297 eV.
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Figure 51. Spectres XPS déconvolués entre BE = 286 et 296 eV de I’orbitale 1s du carbone des supports
() Vulcan et (b) rGO.

11.6.2. Caractérisation des catalyseurs monomeétalliques

Les spectres XPS Pt 4f et Au 4f des catalyseurs monométalliques sont présentés sur la
Figure 52. Un systeme multiélectronique est caractérisé par un moment angulaire total L et un
spin total S, dont le couplage résultant de I’interaction spin-orbite donne un moment angulaire
total J. [290, 291] Ainsi, les pics sont dédoublés car le nombre quantique total J peut prendre
deux valeurs : 5/2 (4fsp2) et 7/2 (4f712). Pour les deux métaux, la position des pics ne differe pas

selon le support du catalyseur et la méthode de syntheése employée : les pics Au 4fs;2, Au 4f7,
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Pt 4fs2 et Pt 4172 sont situés respectivement a 87,7 eV, 84,0 eV, 74,6 eV et 71,3 eV. Les oxydes
métalliques PtO> et PtOx sont détectés dans Pt/Vulcan et Pt/rGO synthétisés par la méthode
BAE, contrairement dans Pt/rGO obtenu par la méthode polyol. La proportion d’oxydes est
estimée a 19 wt. % pour Pt/Vulcan BAE et 28% pour Pt/rGO BAE. Dans le cas des catalyseurs
Au/Vulcan BAE, Au/rGO BAE, et Au/rGO polyol, la quantité d’oxydes AuOx formée est

extrémement faible, c’est pourquoi seules les déconvolutions de Au métal apparaissent sur les

spectres.
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Figure 52. Spectres XPS de ’orbitale 4f du métal des catalyseurs (a) Pt/Vulcan BAE, (b) Au/Vulcan
BAE, (c) Pt/rGO BAE, (d) Au/rGO BAE, (e) Pt/rGO polyol et (f) Au/rGO polyol.
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11.6.3. Caractérisation des catalyseurs bimétalliques

La comparaison des spectres XPS des catalyseurs bimétalliques sur la Figure 53 permet de
révéler la présence d’interactions électroniques entre les métaux et leur effet sur 1’état
d’oxydation. Les Figures 53.a et 53.b montrent que la nature du support et la présence
combinée des deux métaux n’ont aucun effet sur la proportion d’oxydes de Pt formés et sur la
position des pics. En revanche, la synthese polyol entraine un déplacement des pics Pt 4fs), et
Pt 4f72 de 0,47 eV, et une plus grande oxydation de Pt : la proportion d’oxydes PtO et PtOx
atteint 50 % de la masse totale de Pt (Figure 53.d). Ces pourcentages sont respectivement de
12 % et 19 % pour Au7oPtso/Vulcan BAE et Au7oPtso/rGO BAE. De plus les oxydes AuOx
apparaissent pour le catalyseur synthétisé par la méthode polyol. D’aprés Pedersen et al. [56]
le décalage des pics Pt 4fs;> et Pt 4f72 est causé par un transfert d’électron de la sous-couche
5d% de Au vers la sous-couche 5d° de Pt, et atteste de la formation d’une structure métallique
alliée. Ceci confirme les conclusions tirées des expériences de DRX, indiquant la formation
d’alliage seulement avec la syntheése polyol. La composition métallique n’a quant a elle aucun

effet sur la formation des oxydes et la position des pics comme le montre la Figure 53.c.

Les pourcentages de Pt dans I’ensemble des métaux ont été calculés : 60 wt. % dans
AuroPtso/Vulcan BAE, 66 wt. % dans Au7oPtso/rGO BAE, et 87 wt. % dans AusoPtso/rGO BAE.
La pénétration des rayons X n’étant que de 10 A, seule la surface des particules est analysée.
Or les images MET/EDX ont montré la ségrégation des métaux et la taille importante des
particules Au dans les catalyseurs bimétalliques synthétisés par la méthode BAE : la surface de
Pt analysée en XPS est donc beaucoup plus grande que celle de Au, ce qui explique la
surestimation du pourcentage de Pt. En revanche, la proportion de Pt calculé dans le catalyseur
allié Au7oPt30/rGO polyol est de 40 wt. %, proche de la composition attendue. Cela signifie que
les deux métaux sont présents en surface des particules et qu’il ne s’agit donc pas d’une

structure ceeur-coquille.
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Figure 53. Spectres XPS de ’orbitale 4f des métaux des catalyseurs (a) AuroPts/Vulcan BAE,
(b) AU7oPt30/I’GO BAE, (C) AU5oPt50/I’GO BAE, (d) AU7oPt30/I’GO ponoI.

lIl.7. Conclusion sur les caractérisations physico-

chimiques des supports et des catalyseurs

Dans ce chapitre, 1’étude des nanocatalyseurs et de leur support a permis de déterminer les
différences de structure et de propriétés physico-chimiques, indispensables a I’explication de
I’activité électrochimique qui sera ¢étudiée dans le chapitre suivant. L’utilisation des
spectroscopies Raman et XPS sur les supports carbonés ont révelé le caractére plus ordonné et
moins oxygéné de la surface du support rGO par rapport au Vulcan. La DRX et la spectroscopie
XPS ont montré la présence de particules AuPt sous forme d’alliage dans les catalyseurs
bimétalliques synthétisés par la méthode de synthese polyol, ce qui n’était pas le cas avec la
méthode de synthése BAE. La microscopie MET a permis de différencier la morphologie des
supports, et d’étudier la structure, la morphologie et la distribution de taille des nanoparticules.
Les tailles moyennes des catalyseurs Pt (< 2 nm) se sont révélées plus petites que celles des

particules Au quelle que soit la méthode de synthése, avec les supports Vulcan et rGO. Des
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particules Au bien dispersees et de tailles moyennes comprises entre 3 et 6 nm ont été obtenues
par la synthése BAE quel que soit le support, mais pas avec la méthode polyol pour laquelle les
tailles moyennes étaient élevées et les dispersions faibles. Toutefois, les catalyseurs synthétisés
par cette méthode présentaient des morphologies plus variées. L’association MET/EDX,
utilisée sur les catalyseurs bimetalliques, a montré des résultats allant dans le sens des
conclusions tirées en DRX et XPS concernant les alliages synthétisés par la méthode polyol ;
et ont souligné la ségrégation et la différence de taille de particules entre les deux métaux

lorsque la synthese BAE était employée.
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Chapitre IV. Etude du comportement

électrochimique des catalyseurs

Les techniques classiques de caractérisation électrochimique telles que la voltammétrie
cyclique, la chronoampérométrie et le CO-stripping permettent d’accéder a de nombreuses
informations sur les catalyseurs, comme la surface active électrochimiquement (ECSA), 1’état
de surface ou bien encore la stabilité. Dans le but de comprendre les mécanismes mis en jeu
ainsi que les interactions catalyseur-support, les matériaux ont systématiquement été
caractérisés en utilisant ces techniques. Dans ce chapitre nous détaillerons les résultats obtenus

a partir de ces différentes techniques.

IV.1. Etude voltammétrique des catalyseurs en milieu

basique

L’¢étude voltammétrique sur les catalyseurs a été réalisée dans une cellule électrochimique a
trois électrodes. Dans un premier temps, les catalyseurs ont été étudiés dans un milieu modeéle
simple KOH 0,1 mol.L? saturé en gaz inerte. Dans ce milieu et en utilisant I’électrode a disque
tournant constituant I’électrode de travail, une chute ohmique a été mesurée a 95 Q et 100 kHz
autour de I’OCP avec une variation de 10 mV ; cela donne une résistance surfacique de
6,65 Q.cm? (valeur dans la gamme habituelle). Aucune différence n’a été relevée en
introduisant 1’¢lectrode de référence directement dans la cellule, en 1’absence de pont de
Luggin. Les densités de courant ont été normalisées avec la charge métallique contenue dans le
dépdt et déterminée en analyse thermogravimétrique (ATG).
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IV.1.1. Catalyseurs monométalliques

IV.1.1.a Catalyseurs Au

Le voltammogramme de Au/rGO synthétisé par la méthode polyol, enregistré a 20 mV.s entre
0,05 et 1,20 V vs ERH, est présenté sur la Figure 54.a. Les bornes de potentiel ont été fixées
pour ne pas modifier la surface du métal (oxydation, dissolution & plus haut potentiel) a
long-terme et changer son comportement électrochimique lors des caractérisations futures,
notamment pendant 1’oxydation du glucose. Pour voir justement apparaitre les phénomeénes
d’oxydation et de réduction, les voltammogrammes de Au/rGO BAE (Figure 54.b) ont été
enregistrés dans les mémes conditions mais en faisant varier la borne supérieure de potentiel.
Avant 1,30 V vs ERH, le voltammogramme ne montre aucun pic d’oxydation ou de réduction
lors de la variation positive ou négative de potentiel. Le courant est capacitif et correspond
principalement a la double-couche (DL) de 1’électrode. Lorsque la borne supérieure dépasse
1,30 V vs ERH (courbe rouge), le pic d’oxydation de Au noté Al apparait discrétement a
1,21V vs ERH, et celui de réduction noté C1 apparait ¢galement a 1,04 V vs ERH. Il s’agit de
la formation d’hydroxydes d’or selon la réaction : [292-294]

Au+3HO™ - Au(OH)s + 3 e~ (Eq. 4.1)

L’intensité de ces pics augmente avec la borne supérieure, tout comme la valeur du courant
capacitif de la double couche. Lorsque la limite anodique de potentiel est fixée a 1,55 V vs ERH
(courbe violette), le pic de réduction C1 est clairement visible. Malgré cela, le pic Al reste
difficile a voir et I’intensité du pic C1 est assez faible, empéchant son intégration pour calculer
la surface active de 1’¢électrode (ECSA). Ce probléme n’est pas li¢ a une tres faible surface
spécifique car la taille moyenne de particules trouvée en MET est relativement petite.
L’explication réside dans la charge métallique qui est de seulement 20 wt. %, trop faible pour
générer des pics d’oxydation et de réduction intenses et bien définis, la réponse ampérométrique
étant alors « absorbée » dans celle du substrat de carbone. La densité de courant élevée mesurée

a haut potentiel correspond au mur de 1’eau, ¢’est-a-dire le début de 1I’oxydation de H20 en Oa.
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Figure 54. Voltammogrammes de (a) Au/rGO synthétisé par méthode polyol et (b) Au/rGO synthétisé

par méthode BAE en augmentant la borne supérieure de potentiel, enregistrés en milieu

KOH 0,1 mol.L* sous N2, a 20 mV.s. Insert : zoom sur le domaine de potentiel 0,8 - 1,5 V vs ERH.

Les voltammogrammes des cinq catalyseurs monométalliques d’or réalisés en milieu support
sont présentés sur la Figure 55. Comme décrit précédemment, aucun pic d’oxydation ou de
réduction n’est visible entre ces bornes de potentiel. Cependant, les Figures 55.a, 55.b et 55.e
montrent des courants d’oxydation entre 0,20 et 0,80 V vs ERH, lors des variations positive
puis négative du potentiel. Elles peuvent correspondre a 1’oxydation et a la réduction de
fonctions oxygénées présentes en surface du carbone mais surtout a I’oxydation de Au en Au™
par formation d’hydroxydes (Au-OHads) a la surface du métal a partir de 0,30 V vs ERH.
Comme nous le verrons lors de 1’étude de 1’oxydation du glucose, la densité de courant induite
par ces phénomeénes est négligeable. Il est toutefois intéressant de noter que ces courants
faradiques sont logiquement plus prononcées pour les supports Vulcan, et surtout pour GO,
support a priori le plus oxygéné car la réduction de sa surface est partielle lors de la synthéese

par voie BAE.
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Figure 55. Voltammogrammes de (a) Au/Vulcan BAE, (b) Au/Vulcan polyol, (¢) Au/rGO BAE,
(d) Au/rGO polyol et (e) Au/GO BAE enregistrés en milieu KOH 0,1 mol.L* sous N2,a 20 mV.s.

IV.1.1.b Catalyseurs Pt

La Figure 56.a présente le voltammogramme de 1’¢électrode Pt/rGO synthétisée par méthode
polyol, enregistré en milieu KOH 0,1 mol.L* 4 20 mV.s entre 0,05 et 1,20 V vs ERH. La zone

comprise entre 0 et 0,45 V vs ERH est appelée « région hydrogéne » : les pics C1 et C2 situés
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respectivement a 0,24 et 0,28 V vs ERH sont caractéristiques de I’adsorption des atomes H en

surface du Pt, et leur désorption est visible avec les pics Al et A2.
Pt + H,0) + e~ & PtHgys + HOGy (Eq. 4.2)

Chacune de ces paires de pics concerne une famille de plan. Les pics Al et C1 concernent les
facettes (110), et les pics A2 et C2 les facettes (100) sur lesquelles I’adsorption de H est plus
forte. [295] La zone comprise entre 0,50 et 0,70 V vs ERH correspond a la double couche. En
milieu alcalin le domaine de la double couche est plus petit du fait de I’adsorption plus tot des
hydroxyles a la surface de 1’¢électrode ; cela modifie Iégerement la valeur du courant a partir de
0,50-0,60 V vs ERH (zone A4). La formation des oxydes de Pt commence a partir de
0,70V vs ERH et donne le pic A3a 0,81 V vs ERH. Ces oxydes sont réduits pendant la variation
négative du potentiel, donnant le pic C3 autour de 0,70 V vs ERH. La steechiométrie exacte de
ces oxydes étant complexe, il est souvent plus judicieux de parler de PtOx. Les
voltammogrammes de Pt/rGO BAE présentés sur la Figure 56.b montrent qu’en augmentant
progressivement la limite supérieure de potentiel, la densité de courant du pic de réduction des

espéces PtOx augmente (en valeur relative) a cause de la quantité croissante d’oxydes de Pt

formés.
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Figure 56. Voltammogrammes de (a) Pt/rGO synthétisé par voie polyol et (b) Pt/rGO synthétisé par
méthode BAE en augmentant la borne supérieure de potentiel, enregistrés en milieu
KOH 0,1 mol.L* sous N2, a 20 mV.s.,

La Figure 57 présente les voltammogrammes des catalyseurs monomeétalliques de Pt
enregistrés en milieu KOH. Les matériaux d’électrode synthétisés par la méthode polyol ont
des voltammogrammes dont le profil est mieux défini, surtout pour I’¢électrode Pt/rGO (Figure
57.d). Le phénomeéne d’adsorption des hydroxyles (zone A4) est bien visible sur les Figures
57.b et 57.c entre 0,50 et 0,75 V vs ERH. Pour chaque matériau la région hydrogéne a bas
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potentiel et les pics de formation et de réduction des oxydes apparaissent tres clairement. La
seule exception concerne le catalyseur Pt/GO (Figure 57.e) dont I’intensité des pics de
désorption d’hydrogéne est faible, et le pic de réduction des oxydes est peu visible. La position
des pics de la région hydrogéne est Iégerement différente entre Pt/\Vulcan BAE et Pt/rGO BAE.
Pour Pt/Vulcan (Figure 57.a) le pic d’adsorption est 4 0,25 V vs ERH et celui de désorption est
20,28 V vs ERH, alors que pour Pt/rGO (Figure 57.c) les pics sonta 0,22 V et 0,29 V vs ERH.
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Figure 57. Voltammogrammes de (a) Pt/Vulcan BAE, (b) Pt/\VVulcan polyol, (c) Pt /rGO BAE,
(d) Pt /rGO polyol et (e) Pt /GO BAE enregistrés en milieu KOH 0,1 mol.L? sous N2 a 20 mV.s™.
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Les valeurs ECSA de ces catalyseurs ont été calculées par intégration des pics de désorption
d’hydrogéne (zone hachurée supérieure sur la Figure 56.a et en utilisant les Equations 2.9 et

2.10). Les résultats sont présentés dans le Tableau 7.

Tableau 7. ECSA des catalyseurs Pt calculées en milieu KOH 0,1 mol.L™ par intégration des pics de
désorption d’hydrogéne (v =20 mV.s?).

Catalyseur Pt/Vulcan Pt/Vulcan Pt/rGO Pt/rGO PY/GO
BAE polyol BAE polyol BAE
ECSA (cm?) 0,39 0,60 1,21 1,69 0,24

Les valeurs de ECSA sont les plus élevées pour les catalyseurs de Pt supportés sur rGO. Pour
ces deux catalyseurs, ceux synthétisés par la méthode polyol ont la plus grande valeur de ECSA.
La méthode polyol conduit donc a des particules de Pt mieux orientées et plus actives. Les
résultats obtenus par microscopie électronique a transmission montraient des tailles de
particules et des dispersions proches entre Pt/rGO polyol et Pt/Vulcan polyol mais plus élevées
pour ce dernier. Or ce n’est pas ce catalyseur qui présente la plus grande valeur de ECSA. En
réalité, les plus nombreux domaines graphitiques du rGO augmentent le caractere oxophilique
de la surface et favorisent ainsi I’adsorption des hydroxyles a plus bas potentiel pour retirer les

intermédiaires Hads produits a 1’étape de Volmer (Eq. 4.3). [296, 297]
H,0+e™ - Hyys + HO™ (Eq. 4.3)

De plus, I’hybridation des orbitales d de Pt par les domaines sp? du rGO modifie les propriétés
¢lectroniques du métal. L’interaction Pt-Hags est modifiée, ce qui entraine une augmentation de
la densité de courant de la région hydrogéne et par conséquent une majoration de la ECSA
calculée. [219] Dans le cas de Pt/GO, la faible ECSA calculée est cohérente avec la plus grande
taille de particules et la moins bonne dispersion observées au MET.

IvV.1.2. Catalyseurs bimétalliques

Dans un premier temps, les voltammogrammes des catalyseurs de méme composition AuzoPtsg
synthétisés par les deux méthodes et sur les différents supports sont comparés sur la Figure 58.
La région hydrogéne caractéristique de Pt est visible sur tous les voltammogrammes. La vague
d’oxydation des groupements oxygénés du support est également présente sur tous les

voltammogrammes entre 0,50 et 0,90 V vs ERH sauf sur celui de AuzoPt:o/rGO BAE
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(Figure 58.¢) sur lequel apparait un léger pic d’oxydation du Pt a 0,80 V vs ERH. Il est possible

que pour les autres catalyseurs celui-ci soit couvert par 1’oxydation des groupements oxygénés.

L’intégration de la région hydrogene pour calculer la ECSA n’est pas judicieux compte tenu de

sa faible définition.
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Figure 58. Voltammogrammes de (a) AurnPt/Vulcan BAE, (b) AuzPts/Vulcan polyol,
(c) AurnPtso/rGO BAE, (d) AuzPts/rGO polyol et (e) AuzPtso/GO BAE enregistrés en milieu
KOH 0,1 mol.L* sous N, a 20 mV.s?
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La Figure 59 permet de comparer dans un deuxiéme temps 1’effet de la composition métallique
sur les voltammogrammes des catalyseurs AuPt/rGO synthétises par BAE. Les
voltammogrammes présentent les caractéristiques du platine monométallique, ce qui confirme
la présence de particules séparées de Au et de Pt, déduite des diffractogrammes et des mesures
de EDX. La région d’hydrogene et les pics de formation et de réduction des especes PtOx sont

logiquement de plus en plus distincts avec I’augmentation de la teneur massique en Pt.
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Figure 59. Voltammogrammes des catalyseurs synthétisés par la méthode BAE Au/rGO et Pt/rGO ainsi
gue des catalyseurs bimétalliques de composition intermédiaire AuzoPts/rGO, AusoPtso/rGO et
AusoPt7o/rGO enregistrés en milieu KOH 0,1 mol.L™* a 20 mV.s* sous N..

Les calculs de ECSA par intégration des pics de désorption de la région hydrogéne donnent les
résultats suivants : 0,18 cm? pour AuzoPtso/rGO, 0,43 cm? pour AusoPtso/rGO, et 0,93 cm? pour
AuzoPt7o/rGO. Le tracé de la valeur de SECSA (ECSA normalisée par la masse de Pt) en
fonction du pourcentage massique en Pt (Figure 60) révéle une relation linéaire : cela confirme

que Pt est bien accessible et actif, et non pas intégré au cceur de particules alliées.

121



(]
(4]

w
o
I

SECSA = 0,28621 x %Pt -
Rz = 0,986 ) |

= N N
g o O
— T
L1

SECSA,, /m’g"
o 3

o
—
n
I

0 20 40 60 80 100
Pt wt. %

Figure 60. Relation entre la valeur de SECSA obtenue en milieu KOH 0,1 mol.L™ et le pourcentage
massique de Pt dans les catalyseurs AuPt/rGO BAE.
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IV.2. Effet du support et de la présence d’or : Etudes de

CO-stripping

Les expériences de CO-stripping sont utiles pour statuer sur la tolérance du catalyseur a la
présence de CO, le plus petit intermédiaire réactionnel qu’il est possible de trouver lors de
I’oxydation de composés organiques. La comparaison du potentiel du pic d’oxydation de la
monocouche de CO renseigne sur les effets électroniques apportés par le support, le métal étant
ici le méme. De plus, I’intégration du pic d’oxydation du CO en utilisant le 2° cycle comme
ligne de base permet de calculer la valeur de ECSA de Pt. Dans les catalyseurs bimétalliques,
le signal d’oxydation est uniquement da au Pt en CO-stripping, la Figure 61 montre que les
deux courbes ne sont pas superposées dans le cas de Au monométallique, I’effet est donc
négligeable. [298]
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Figure 61. Voltammogramme de CO-stripping pour Au/rGO BAE enregistré en milieu
KOH 0,1 mol.L 420 mV.s™.

La polarisation a été effectuée a 0,10 V vs ERH et un suivi par chronoampérométrie est réalisé
(Figure 62). Plus précisément, un bullage de CO est réalisé dans la solution pendant 5 min qui
conduit a I’adsorption du CO sur les particules métalliques en surface de 1’électrode, créant un
courant faradique négatif. En moins de 30 s, la surface est saturée : la densité de courant
d’adsorption atteint un maximum puis diminue pour tendre vers zéro. Toutefois, elle n’atteint
jamais zeéro malgre le bullage de N> dans les 25 minutes suivantes et se stabilise a

j = -0,02 mA.cm?. Ce courant capacitif est celui de la double couche modifiée par la

monocouche de molécules de CO adsorbées a cause de leur moment dipolaire.
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Figure 62. Chronoampérométrie pendant 1’adsorption du CO (0 <t < 5 min) et le dégazage par N>
(t>5 min).
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Les voltammogrammes en CO-stripping ont été réalisés en milieu KOH 0,1 mol.L? sur les
catalyseurs de Pt et AuzoPtso synthétisés par BAE. Les deux premiers cycles a 20 mV.st sont
présentés sur la Figure 63. Il apparait une 1égére augmentation du potentiel du pic d’oxydation
du CO avec le support rGO pour les deux types de matériaux : 0,706 V vs ERH pour Pt/rGO
contre 0,681 V vs ERH pour Pt/Vulcan ; et 0,685 V vs ERH pour Au7oPt30/rGO contre
0,656 V vs ERH pour AuzoPtso/Vulcan. De plus, il semblerait que la présence de Au abaisse
légérement le potentiel d’oxydation du CO par rapport aux catalyseurs monométalliques Pt, de

21 mV pour AuzoPtz0/rGO et de 25 mV pour AuzoPtso/Vulcan.
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Figure 63. Voltammogrammes de CO-stripping de (a) Pt/Vulcan BAE et Pt/rGO BAE;
(b) de AuzoPtso/Vulcan BAE et AuzoPtso/rGO BAE enregistrés en milieu KOH 0,1 mol.L*a 20 mV.s™.

Les valeurs de ECSA des catalyseurs ont été calculées par intégration du pic d’oxydation du

CO. Les résultats figurent dans le Tableau 8.

Tableau 8. ECSA des catalyseurs Pt calculées en milieu KOH 0,1 mol.L? par intégration des pics
d’oxydation du CO (v =20 mV.s?).

Catalyseur Pt/Vulcan Pt/rGO AuroPtso/Vulcan | Au7oPtso/rGO
ECSA (cm? | 1,05 2,15 1,06 1,43

Les valeurs de ECSA des catalyseurs sur rGO sont plus importantes que celles calculées pour
les compositions similaires sur Vulcan, pratiquement du double. AuzoPtzo/Vulcan et Pt/Vulcan
présentent des valeurs similaires alors que Pt/rGO (2,15 cm?) présente une valeur de ECSA bien
plus élevée que celle de Au7oPtso/rGO (1,43 cm?). Il faut toutefois noter que ces catalyseurs
bimétalliques n’étaient pas sous forme d’alliage contrairement au catalyseur Au7oPt3o/rGO
synthétisé par la méthode polyol. Le voltammogramme de CO-stripping de ce dernier montre
un pic d’oxydation du CO mal défini a un potentiel élevé de 0,78 V vs ERH (Figure 64). Son
intégration donne une valeur de ECSA de 1,40 cm? du méme ordre de grandeur que celui obtenu
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pour AuzoPtzo/rGO BAE (qui n’est pas un alliage), Pt est donc bien présent a la surface des
particules alliées. Le décalage provient de la modification de la structure électronique d’une
partie du Pt par la présence de Au, en I’occurrence 1’hybridation de I’orbitale 5d de Pt. [56]
Le comportement €électrochimique de Pt et I’énergie des liaisons électroniques qu’il forme en
sont donc affectés : ici I’énergie nécessaire pour oxyder le CO est plus élevee. Ce résultat a déja

été observe par Habrioux et al. pour des catalyseurs AuPt/C. [298]
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Figure 64. VVoltammogramme de CO-stripping AuzPtso/rGO préparé par méthode polyol enregistré en
milieu KOH 0,1 mol.L*a 20 mV.s™.

IV.3. Etude voltammeétrique des catalyseurs en milieu

phosphate

Apres avoir étudié les catalyseurs en milieu basique, il était nécessaire de caractériser leur
comportement électrochimique dans un milieu plus proche du milieu physiologique en termes
de pH et de solutés. Le milieu phosphate de concentration 0,2 mol.L* et a pH 7,5, composé de
KH2PO4 et de Na;HPO; (respectivement 4 g.L™ et 24 g.L™) en solution aqueuse, a été utilisé a
cet effet. Il n’a pas été possible d’utiliser directement le tampon PBS a cause des ions chlorure
qu’il contient car ceux-ci s’adsorbent a la surface du métal, surtout de I’or, et empéchent
I’oxydation du glucose. Le comportement électrochimique des catalyseurs en milieu phosphate
est en parfait accord avec celui décrit en milieu alcalin pris précédemment comme électrolyte

modele.
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IvV.3.1. Catalyseurs monométalliques

IV.3.1.a Catalyseurs Au

Les voltammogrammes des catalyseurs Au réalisés en milieu phosphate 0,2 mol.L™' &
20 mV.s™ sont présentés sur la Figure 65. Tout comme en milieu KOH, aucun pic d’oxydation
ou de réduction n’est visible dans cette gamme de potentiel. Les vagues de courant anodique et
cathodique situées entre 0,30 et 0,70 V vs ERH peuvent étre dues a la formation de Au*' et &
’adsorption des anions HPOs>, [299] mais aussi a ’oxydation des chaines organiques
oxygénées des supports. Ce signal est plus prononcé pour les catalyseurs Au/Vulcan BAE
(Figure 65.a) et Au/GO BAE (Figure 65.b), qui ont les supports les plus oxygénés, alors qu’il

est tres peu visible sur le voltammogramme de Au/rGO polyol.
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Figure 65. Voltammogrammes de (a) Au/Vulcan BAE, (b) Au/GO BAE, (c) Au/rGO BAE et
(d) Au/rGO polyol enregistrés en milieu phosphate 0,2 mol.L* sous N2 & 20 mV.s™.
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IV.3.1.b Catalyseurs Pt

La Figure 66 montre les voltammogrammes des catalyseurs monomeétalliques de Pt enregistres
dans les mémes conditions. Les pics de la région hydrogéne et des oxydes sont moins bien
définis dans ce milieu comparé a ceux obtenus en milieu KOH. Les ions HPO4? sont moins
conducteurs et génent 1’adsorption des H en s’adsorbant eux-mémes & la surface du Pt. Il est
connu que les ions HPO4? s’adsorbent plus fortement sur les faces (111) des particules de Pt
non supportées. [300] Les pics d’adsorption et de désorption d’hydrogene sont décalés vers un
plus bas potentiel avec I’abaissement du pH : & 0,28 et 0,25 V vs ERH en milieu KOH et a 0,25
et 0,16 V vs ERH en milieu phosphate. Ces pics ne sont pas visibles pour Pt/GO (Figure 66.b),
indiquant soit une surface métallique encombrée par I’adsorption des HPO4? favorisée par I’état
de surface du GO, soit un mauvais transfert électronique. Les deux explications sont justifiées
car ce courant faradique est également prononcé pour Pt/Vulcan BAE (Figure 66.a), et le GO
est difficilement réduit par NaBH4 et ne devient pas assez conducteur. De plus, il a déja été
mentionné que 1’encre catalytique était difficile a disperser a cause de la haute hydrophobicité
du GO. Larégion hydrogene est moins bien définie pour Pt/rGO BAE (Figure 66.c) par rapport
a Pt/rGO polyol (Figure 66.d), ce qui était déja le cas en milieu KOH. L’état de surface des
particules de Pt synthétisées par la méthode polyol est donc bien plus actif que celui obtenu par
la méthode BAE. Les phénomeénes d’adsorption des ions HPO4? et d’oxydation des fonctions
oxygenées du carbone sont ici aussi visibles sur la double couche mais sont moins prononcés

pour les catalyseurs supportés sur rGO.
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Figure 66. Voltammogrammes de (a) Pt/Vulcan BAE, (b) Pt/GO BAE, (c) Pt/rGO BAE et (d) Pt/rGO
polyol enregistrés en milieu phosphate 0,2 mol.L™* sous N2 a 20 mV.s™.
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Les nouvelles valeurs de ECSA calculées en milieu phosphate sont regroupées dans le
Tableau 9.

Tableau 9. ECSA des catalyseurs Pt calculées en milieu phosphate 0,2 mol.L* par intégration des pics
de désorption d’hydrogéne (v =20 mV.s™).

Pt/VVulcan BAE
0,16

Pt/rGO BAE
0,43

Catalyseur
ECSA (cm?)

Pt/rGO polyol
0,95

A cause de la forte adsorption des HPO4> précédemment décrite, les valeurs de ECSA sont
logiquement plus faibles qu’en milieu KOH. Cependant leur classement selon les catalyseurs
est respecté : la surface active est plus grande avec le support rGO et avec la synthése polyol.

Les explications de ces résultats sont donc les mémes qu’en milieu basique.
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IV.3.2. Catalyseurs bimétalliques

Les voltammogrammes réalisés en milieu phosphate des catalyseurs bimétalliques AuzoPtzo
sont présentés sur la Figure 67. Ils montrent que I’adsorption des ions HPO4?" est plus forte sur
les particules métalliques supportés sur Vulcan et GO car la vague de courant anodique entre
0,40 et 0,80 V vs ERH est plus intense (Figures 67.a et 67.b), et la région hydrogéne
caractéristique de Pt est totalement bloquée. Au contraire, I’adsorption de I’hydrogéne est
visible sur les voltammogrammes de Au7oPts0/rGO BAE et polyol (Figures 67.c et 67.d). 1l est
donc possible de comparer la surface active de Pt dans Au7oPt3o/rGO pour les deux méthodes
de synthése. Les valeurs de ECSA calculées sont respectivement de 0,05 et 0,02 cm? pour
Au7oPtzo/rGO BAE et Au7oPtso/rGO polyol. L’ECSA du catalyseur synthétisé par la méthode
polyol apporte une preuve supplémentaire de 1’alliage : une partie du Pt est contenue dans le
volume des nanoparticules alliées et ne peut donc pas participer aux réactions de surface telles
que 1’adsorption-désorption d’hydrogéne. La méthode de calcul ne dépend que de Pt, PECSA

est alors plus faible.
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Figure 67. Voltammogrammes de (a) AuzPts/Vulcan BAE, (b) Auz7oPtso/GO BAE, (c) AuzoPtso/rGO
BAE et (d) AuzoPtso/rGO polyol enregistrés en milieu phosphate 0,2 mol.L™ sous N2 a 20 mV.s™.
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Les voltammogrammes regroupés sur la Figure 68 montrent que la définition de la région
hydrogéne augmente avec la teneur de Pt dans les catalyseurs bimétalliques synthétisés sur rGO
par la méthode BAE. Toutefois elle est moins visible pour Pt/rGO que pour AusoPtzo/rGO mais
comme il a été souligné précédemment, il est difficile d’obtenir une région hydrogeéne
« parfaite » et en milieu phosphate. A partir de ces voltammogrammes, I’ECSA de Pt de chaque

catalyseur a été calculée par intégration de la région hydrogene.
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Figure 68. Voltammogrammes des catalyseurs synthétisés par BAE Au/rGO et Pt/rGO ainsi que des
catalyseurs bimétalliques de composition intermédiaire AuzoPtso/rGO, AusoPtso/rGO et AusoPtzo/rGO
enregistrés en milieu phosphate 0,2 mol.L? sous N, a 20 mV.s™.

Les résultats sont : 0,05 cm? pour AuzoPtso/rGO, 0,10 cm? pour AusoPtso/rGO, et 0,42 cm? pour
AuzoPt7o/rGO. La relation entre la SECSA en fonction du pourcentage massique en Pt
(Figure 69) évolue dans le sens attendu mais n’est pas linéaire. Ce dernier point n’est pas
surprenant et s’explique par la difficulté de déterminer de maniere précise la région hydrogéne

en milieu phosphate.
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Figure 69. Tracé de la SECSA en milieu phosphate 0,2 mol.L™ en fonction du pourcentage de Pt dans
les catalyseurs AuPt/rGO BAE.

IV.4. Corrosion des supports et stabilité des catalyseurs

IV.4.1. Corrosion des supports a haut potentiel

Afin d’étudier la stabilité des supports Vulcan et rGO, ceux-ci ont subi des cycles de
voltammétrie cyclique en milieu KOH 0,1 mol.L™ sous N2 entre 0,60 et 1,80 V vs ERH. La
corrosion du carbone est quasi-inexistante avant 1,00 V vs ERH, la borne supérieure a donc été
fixée a trés haut potentiel pour accentuer la corrosion (domaine de la réaction d’oxydation de
I’eau). [301] Il est possible d’avoir une idée de la stabilité des supports en comparant la
différence de courant a haut potentiel des deux dépots d’encre non métallique au cours du
cyclage. La Figure 70 montre que 1’allure de la 1°"® polarisation anodique des deux supports est
proche. Aprés 10 cycles a 20 mV.s?, la chute du courant est plus importante pour le Vulcan
(95 pA) que pour le rGO (40 pA). Cela représente des pertes respectives de 15 % et 40 %. Le
support rGO est donc plus résistant a la corrosion que le support Vulcan.
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Figure 70. Premiers et dixiémes tracés anodiques des voltammogrammes d’encres ne comprenant que
le support carboné, soit le carbone Vulcan, soit le rGO, enregistrés en milieu KOH 0,1 mol.L* sous N2
a20 mV.s. Insert : zoom sur la domaine de potentiel 1,50 - 1,95 V vs ERH.

I est toutefois nécessaire de caractériser la stabilité du catalyseur dans un domaine de potentiel
plus réaliste et dans lequel la perte de ECSA n’est pas due a la corrosion du carbone mais a

I’agglomération des particules.

IvV.4.2. Stabilité des catalyseurs Pt/C

Une étude de stabilité des catalyseurs Pt/VVulcan BAE et Pt/rGO BAE a été réalisée entre
0,05 V et 1,20 V vs ERH sous atmosphéres inerte puis oxydante en milieu KOH 0,1 mol.L2.
L’expérience consistait a réaliser 1000 cycles a 50 mV.s™ sous N2 pour suivre I’évolution de la
valeur de ECSA, puis 500 cycles entre 0,60 et 1,20 V vs ERH sous Oz, et enfin 20 derniers
cycles sous N2 pour comparer I’lECSA avant et apres les cycles sous Oz. Les voltammogrammes
de Pt/Vulcan sont donnés sur la Figure 71 et ceux de Pt/rGO sur la Figure 72.
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Figure 71. Voltammogrammes de Pt/Vulcan BAE (a) a différents moments du cycle sous N et
(b) avant,  la fin et aprés les cycles sous O, enregistrés en milieu KOH 0,1 mol.L1 450 mV.s™.
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Figure 72. Voltammogrammes de Pt/rGO BAE (a) a différents moments du cycle sous N, et
(b) avant, a la fin et aprés les cycles sous Oz enregistrés en KOH 0,1 mol.L* a 50 mV.s™.

Sous atmosphere de N2 (Figures 71.a et 72.a) et dans ce domaine de potentiel, la corrosion des
supports n’est pas responsable de la modification de 1’allure des voltammogrammes au cours
des cycles ; c’est ’agglomération des particules le principal phénomeéne. [182] Pour les deux
supports, une diminution de la densité de courant de la région hydrogene est observé au cours
des cycles, a I’exception de Pt/Vulcan qui n’était en réalité pas encore stable avant 200 cycles
mais qui montre le méme comportement par la suite. L’atmosphere de Oz provoque une
diminution des surfaces actives (de 40 % et de 25 % respectivement pour rGO et Vulcan)
indiquant une probable corrosion de ces supports. Sur les Figures 71.b et 72.b le pic de
réduction de O apparait a 0,77 V vs ERH. Les voltammogrammes enregistrés sous gaz inerte
juste avant et apres les cycles sous Oz permettent de constater que la modification de la région
hydrogeéne est plus importante pour le Pt/rGO que pour le Pt/Vulcan. Les valeurs d’ECSA sont

calculées de fagcon approximative car la vitesse de variation de potentiel est assez élevee
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(50 mV.s2). Elles sont tracées en fonction du nombre de cycles appliqués aux catalyseurs sur

la Figure 73.
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Figure 73. Evolution de la SECSA de Pt/Vulcan BAE et Pt/rGO BAE au cours des différents cycles de
voltammétrie.

La diminution de I’ECSA au cours des différents cycles sous N2 est plus importante pour
Pt/rGO (18 %) que pour Pt/Vulcan (10 %). Sous atmosphere de O, la perte de ECSA est
respectivement de 25% pour Pt/rGO et 22% pour Pt/Vulcan. Ces résultats indiquent une
meilleure tenue de Pt/Vulcan, mais I’ECSA du Pt/rGO reste toujours largement superieure apres
1000 cycles sous N2 et 500 cycles sous O2. Le mécanisme conduisant a cette perte de surface
est en fait différent selon la nature du support. Gréce a la technique IL-TEM (Identical Local
Transmission Electron Microscopy) Kabir et al. [302] ont pu observer I’évolution des particules
ciblées localement sur I’échantillon, avant et apres des cycles de voltammeétrie. 1ls en ont conclu
que sur les supports carbonés amorphes, le détachement des particules est le mécanisme
prépondérant, tandis que la perte de surface active est plutdt liée a 1’agglomération par
dissolution-précipitation du métal sur les substrats graphitiques. L’observation par MET des
catalyseurs apres leur utilisation permettrait de vérifier cette hypothése, mais elle n’a pas été

réalisée.
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IV.5. Conclusion sur le comportement électrochimique

des catalyseurs

Les propriétés électrochimiques des différents catalyseurs ont été étudiées dans ce chapitre. Les
observations faites en milieu alcalin, milieu simple utilisé pour exacerber les différences entre
catalyseurs, et le milieu phosphate 0,2 mol.L™* dont le pH est beaucoup plus adapté a
I’application visée, convergent vers les mémes conclusions. Le support rGO est plus résistant a
la corrosion et permet d’obtenir des surfaces €lectroactives spécifiques de Pt plus développées
malgré le fait que le Pt/\Vulcan en perd un pourcentage moins important. La méthode de
synthése polyol permet d’obtenir des alliages AuPt qui modifient la structure électronique de
Pt et son activité vis-a-vis de 1’oxydation du monoxyde de carbone lors du CO-stripping,
contrairement a la méthode BAE qui améne a des particules non alliées. Une réactivité et une
stabilité différentes sont a attendre de ces catalyseurs étant donné la différence de structure des
nanoparticules. Ces caractéristiques seront précisément étudiées en oxydation du glucose dans
le chapitre suivant.
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Chapitre V. Etude de I'activité des
catalyseurs pour |’électro-oxydation du

glucose

Ce chapitre est principalement dédié a la caractérisation électrochimique du glucose dans les
milieux électrolytiques et sur les matériaux d’électrode qui ont fait 1’objet des études
précédentes. L’oxydation électrocatalytique est une réaction complexe dont la vitesse de
réaction est limitée par plusieurs phénomenes : 1’adsorption, la diffusion et le transfert de
charge. [18] La différence des nouveaux voltammogrammes présentés dans ce chapitre avec les
précédents correspond a cette réaction électrochimique car seul le glucose a été ajouté a
I’électrolyte support. Le D-glucose utilisé peut se retrouver sous 5 conformations différentes
lorsqu’il est mis en solution aqueuse. [303] Celles-ci sont présentées sur la Figure 74. La
molécule est dextrogyre (D) lorsque le groupement OH du Cs est a droite en projection de
Fisher, sinon elle est 1évogyre (L). Le D-glucose se présente tres majoritairement sous forme
de D-glucopyranose, pour lequel le ratio entre les deux diastéréoisméres est d’environ 2 :1 en
faveur du B-D-glucopyranose, ce dernier constituant au total presque 62 %. [304] La forme la
plus stable est la conformation « chaise » car elle minimise les répulsions entre groupements.
La différence entre les diastéréoisomeéres o et B réside dans la position du groupement OH
rattaché au C1: il est en position axiale dans la forme o et équatoriale dans la B. Le
diastéréoisomére f3 est le plus stable thermodynamiquement, c¢’est pourquoi il est majoritaire.
[305] Le présent chapitre détaillera dans un premier temps 1’électroactivité de chaque catalyseur
pour I’oxydation du D-glucose en milieu basique, puis en milieu neutre. Dans un second temps,
la chronoampérométrie servira a comparer leur stabilitt en milieu alcalin. Enfin,
I’¢électrocatalyse de la réaction de réduction d’oxygene par un catalyseur modele et par celui

fourni pour le projet, sera présentée pour compléter 1’étude.
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Figure 74. Conformations du D-glucose en solution aqueuse a 25 °C. Les pourcentages exprimés sont
tirés de la référence. [304]

V.1. Electroactivité des catalyseurs pour I'oxydation du

glucose

V.1.1. Effet de la méthode de synthéese et du support sur

I’électroactivité des catalyseurs monomeétalliques

V.1.1.a Catalyseurs Au

La Figure 75 présente un voltammogramme classique obtenu lors de 1I’oxydation du glucose a
10 mmol.L* en milieu alcalin (KOH 0,1 mol.L™) sur un nanocatalyseur d’or supporté sur
Vulcan (Au/C). Cette réaction se déroule en plusieurs étapes. La premiere étape de
déshydrogénation du glucose commence entre 0,25 et 0,30 V vs ERH comme le montre la
différence d’évolution de la densité de courant par rapport au voltammogramme en milieu
support seul, et produit le pic Al a 0,60 V vs ERH. Contrdlée par 1’adsorption, ce mécanisme
d’oxydation a 2 ¢€lectrons forme 1’intermédiaire gluconolactone, qui se transforme rapidement
en gluconate par perte d’une molécule d’cau. [51] D’aprés Aoun et al., [60] cette
déshydrogénation du carbone anomérique Ci nécessite la formation préalable des especes
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AU-OHggs a la surface de I’électrode ; c’est la raison pour laquelle le potentiel de début de
déshydrogénation du glucose est Iégérement supérieure a celui de la formation des hydroxydes
(Au-OHags). La deuxiéme augmentation de la densité de courant qui mene au pic A2 a
1,14 V vs ERH n’est encore aujourd’hui que partiellement comprise mais elle est généralement
attribuée soit a 1’oxydation des intermédiaires organiques adsorbés, soit a 1’oxydation du
glucose sur un autre état de surface de 1’or a cette région de potentiel. [173]. Ce pic d’oxydation
est immédiatement suivi par I’épaulement A3 autour de 1,25 V vs ERH. 1l faut remarquer qu’il
s’agit également du potentiel de formation des hydroxydes Au(OH)s sur le voltammogramme
en I’absence du glucose : la diminution de ’activité électrocatalytique est liée a la présence des
espéces Au(OH)s tout juste apparues qui passivent la surface. [58] Les voltammogrammes
d’oxydation du glucose par des catalyseurs abiotiques présentent une particularité : un pic
d’oxydation supplémentaire A4 de forte intensité est observé pendant la variation négative du
potentiel a 1,10 V vs ERH. D’apreés les travaux de Pasta et al. [306], la réduction des oxydes de
Au permet de retrouver une surface électroactive et donc de ré-oxyder le glucose. Cette
proposition fait sens car la position du pic A4 est justement trés proche de celle du pic de

réduction des oxydes en milieu support.
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Figure 75. Voltammogrammes de Au/Vulcan BAE enregistrés en milieu KOH 0,1 mol.L* sous N, a
20 mV.s?, en I’absence (-----) et en présence (—) de glucose 10 mmol.L™.

Les courbes de polarisation des différents catalyseurs Au/C en présence de
50 mmol.L de glucose sont comparées sur la Figure 76. La borne supérieure de potentiel a été
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fixée a 1,20 V vs ERH pour ne pas former d’oxydes métalliques et ainsi éviter une modification
trop importante de 1’état de surface des catalyseurs. La densité de courant représentée sur les
voltammogrammes provient exclusivement de I’oxydation du glucose car le signal mesuré en
présence d’électrolyte support avec le méme dép6t y a été soustrait. Le zoom sur la Figure 76.b
permet de voir que sur les catalyseurs Au/Vulcan BAE, Au/rGO BAE et Au/Vulcan polyol, la
réaction d’oxydation débute a environ 0,25 V vs ERH. Parmi ceux-1a, le catalyseur entrainant
la plus grande densité de courant de déshydrogénation (90 A.g ™ metar) est Au/Vulcan polyol. Ce
résultat est étonnant car c’est le catalyseur ayant la plus grande taille de particules donc la plus
petite surface déployée. L explication réside probablement dans la variété de morphologie des
particules menant a une plus grande quantité de facettes trés actives (bas indices,...). [307]
La densité de courant produite avec Au/GO est faible malgré la grande surface métallique mais
I’oxydation semble commencer 1égerement plus t6t, a 0,20 V vs ERH. L’effet électronique au
niveau du décalage du potentiel pourrait étre dd a une forte interaction métal-support, et a une
faible conduction électronique a travers le support di a une réduction incompléte. En outre, il
est possible que la charge métallique plus élevée (27 wt. %) entraine plus d’agglomération de
particules au cours du cyclage. Le constat et I’explication sont opposés pour Au/rGO polyol :
la déshydrogénation commence a 0,45-0,50 V vs ERH, mais la densité de courant augmente
rapidement. Le transfert électronique entre la particule et le support est donc défavorisé mais le
support conduit tres bien le courant. Les densités de courant d’oxydation du glucose sont moins

importantes avec les catalyseurs synthétisés par la méthode BAE.
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Figure 76. (a) Courbes de voltammétrie linéaire des catalyseurs Au enregistrées en milieu
KOH 0,1 mol.L? + glucose 50 mmol.L! a 20 mV.s, aprés soustraction du signal de I’électrolyte
support. (b) zoom sur la gamme de potentiel 0,1 - 0,7 V vs ERH.
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La synthese polyol permet d’obtenir un catalyseur Au/Vulcan plus actif qu’avec la méthode
BAE mais D’interaction métal-support dans Au/rGO est faible, méme si pour ces deux
catalyseurs la densité de courant d’oxydation atteint 140 A.glmewr & haut potentiel. Les
catalyseurs obtenus par la synthéese BAE Au/Vulcan et Au/rGO montrent quant a eux une
activité similaire, produisant un courant d’oxydation de 100 A.g metat @ haut potentiel. Une
valeur plus faible du courant d’oxydation est obtenue pour le catalyseur Au/GO qui s’explique
par un support non totalement réduit et par la difficulté de dispersion du GO a cause de son

hydrophobicité.

V.1.1.b Catalyseurs Pt

Le voltammogramme du catalyseur Pt/rGO lors de I’oxydation de glucose 50 mmol.L* en
milieu alcalin est présenté sur la Figure 77. La déshydrogénation du glucose sur Pt commence
a un potentiel tres inférieur a celui mesuré avec Au, a environ 0,09 V vs ERH. Le Pt est connu
pour son exceptionnelle capacité a déshydrogéner les sucres a trés bas potentiel. [308] Le pic
de déshydrogénation atteint son maximum a 0,32 V vs ERH. Le mécanisme est identique a
celui détaillé précédemment pour I’or : le glucose se déshydrogéne en gluconolactone qui subit
une hydrolyse pour former du gluconate. [309] Les Pt-OHags formés dans le domaine de la
double couche (a partir de 0,50 V vs ERH d’apres le voltammogramme en milieu support) sont
tres actifs pour oxyder le glucose, ¢’est pourquoi la densité de courant d’oxydation augmente a
partir de cette valeur jusqu’au pic B2 4 0,80 V vs ERH qui correspond a I’oxydation des especes
organiques adsorbées. [31] Le pic B3 autour de 0,90 V vs ERH est causé par le changement
d’état d’oxydation du Pt et donc de I’activité catalytique car a ces potentiels les PtOx sont
formés. La réduction de ces oxydes pendant la variation négative de potentiel permet de
retrouver la forme métallique du Pt, responsable du pic d’oxydation B5. Toutefois,
contrairement & Au, le pic supplémentaire B4 a 1,17 V vs ERH indique que les oxydes de Pt
sont actifs vis-a-vis de ’oxydation du glucose car la densité de courant du pic d’oxydation

augmente de nouveau a partir de 1,00 V vs ERH. Cette caractéristique est intrinseque au Pt.
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Figure 77. Voltammogrammes de Pt/rGO BAE enregistrés en milieu basique KOH 0,1 mol.L™ sous N2
a20 mV.s, en I’absence (-----) et en présence (—) de glucose 50 mmol.L™.

La comparaison des courbes de polarisation correspondant a 1’oxydation du glucose
(Figure 78), auxquelles la contribution du signal de I’électrolyte support a été soustraite, montre
que la méthode de synthése et la nature de 1’¢électrode support n’influencent pas le potentiel de
début d’oxydation, situé entre 0,07 et 0,10 V vs ERH pour tous les catalyseurs Pt. La densité
de courant d’oxydation obtenue est la plus élevée pour les catalyseurs Pt/rGO BAE, Pt/Vulcan
polyol et Pt/rGO polyol, autour de 50 A.g ™ metwar €n déshydrogénation et 60 A.g ™ metar pour le
2°™M pic. Elle est presque deux fois plus faible pour Pt/Vulcan BAE pour lequel la valeur de
ECSA calculée sur la région hydrogéne est inférieure a celle des autres catalyseurs. Pour Pt/GO,
le courant d’oxydation est tres faible (< 20 A.g™ metar), ce qui est en accord avec la plus grande
taille des particules, la faible valeur de ECSA et la moins bonne conduction du support. La
densité de courant avec Pt/Vulcan polyol parait tres élevee compte tenu du fait que sa valeur de
ECSA est presque trois fois inférieure a celle de Pt/rGO polyol. Par ailleurs, les catalyseurs
Pt/rGO présentent un léger décalage des pics. Le pic de déshydrogénation est a 0,34, 0,36, 0,32
et 0,33 V vs ERH respectivement pour Pt/rGO BAE, Pt/rGO polyol, Pt/Vulcan BAE et
Pt/Vulcan polyol. De la méme facon, le pic situé a 0,76 V vs ERH pour Pt/VVulcan BAE et
0,77 V vs ERH pour Pt/Vulcan polyol passe a 0,80 V vs ERH pour Pt/rGO BAE. Dans le cas

de Pt/rGO polyol, ce pic semble également décalé a plus haut potentiel.
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Figure 78. Courbes de voltammétrie linéaire des catalyseurs Pt enregistrées en milieu
KOH 0,1 mol.L* sous N2a 20 mV.s™, en présence de glucose 50 mmol.L* aprés soustraction du signal
de I’¢lectrolyte support.

Le décalage de potentiel ne peut étre une erreur technique et/ou de mesure, car sur les
voltammogrammes précédemment réalisés en milieu support avec le méme dépo6t, la position
des pics de la région hydrogene présentent aussi un léger décalage selon le support, mais pas le
pic de formation des PtOx. De plus, un effet similaire dépendant du support a déja éte observé
en CO-stripping. 1l est a noter que les densités de courant mesurées sur les Pt/C sont inférieures
a celles mesurées sur les Au/C a partir d’un certain potentiel, soulignant la plus faible
électroactivité de Au en déshydrogénation mais plus forte en oxydation du glucose a
proprement parler. La méthode polyol, contrdlée et fiable pour le Pt, améne a des catalyseurs
Pt/C actifs quel que soit le support. L’activité des catalyseurs Pt synthétisés par la méthode

BAE quant a elle dépend clairement du support.

La comparaison des courbes de polarisation obtenues lors de 1’oxydation du glucose a
indiscutablement révélé I’influence de la synthése et du support carboné sur 1’électroactivité
des catalyseurs monomeétalliques. Les matériaux d’électrode synthétisés par la méthode polyol
sont tres actifs, mais le substrat rGO provoque un décalage vers les potentiels positifs du signal
d’oxydation du glucose de maniere trés importante pour Au/rGO polyol. Ce décalage est
également visible sur Au/Vulcan BAE (1,10 V vs ERH) et Au/rGO BAE (1,20 V vs ERH). Ces

derniers catalyseurs présentent une activité similaire, contrairement a Pt/rGO BAE qui est plus
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actif que Pt/Vulcan BAE. Pour les deux métaux, le catalyseur supporté sur GO est bien moins

actif a cause de la faible valeur de ECSA et de la mauvaise conduction électronique du support.

V.1.2. Réactivité du glucose sur les catalyseurs

bimétalliques

Les voltammogrammes de AuzoPtso/Vulcan BAE enregistrés en 1’absence et en présence de
glucose 50 mmol.L™ sont reportés sur la Figure 79. Ils montrent que 1’évolution du signal
d’oxydation du glucose est tres similaire a celle observée sur un catalyseur monométallique de
Pt. Pourtant, le platine ne représente ici que 30 wt. % du métal. Les caractérisations physico-
chimiques ont montré que les deux métaux étaient sous forme de particules non alliées dans ce
catalyseur. L’oxydation du glucose est donc majoritairement catalysée par les particules de Pt,
donnant les pics caractéristiques B1, B2, B3 et B5 déja identifiés sur le voltammogramme du
Pt (Figure 77).
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Figure 79. Voltammogrammes de AuzPts/Vulcan BAE enregistrés en milieu KOH 0,1 mol.L? sous
N2a 20 mV.s?, en ’absence (-----) et en présence (—) de glucose 50 mmol.L™.

La juxtaposition des voltammogrammes d’oxydation du glucose (avec le signal de I’¢électrolyte
support soustrait) des catalyseurs synthétisés par la méthode BAE (Figure 80) permet de
constater la principale différence entre I’activité de Pt/rGO et celles des catalyseurs

bimétalliques. Méme si I’allure des courbes de polarisation est trés proche, la densité de courant
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est plus élevée pour les catalyseurs bimétalliques. Cette différence est de plus en plus marquée
avec 1’augmentation du potentiel. L’¢tude des voltammogrammes des catalyseurs
monométalliques a montré que la densité de courant produite a haut potentiel est supérieure
dans le cas de Au. Cela signifie que Pt est I’acteur principal de la réaction catalytique mais que
la présence de Au permet d’augmenter cette activité. Le rapport des densités de courant des pics
je1/js2 donne les résultats suivants : 0,77 pour Pt/rGO, 0,72 pour AusoPtz/rGO, et 0,65 pour
AusoPtso/rGO et Au7oPtzo/rGO. On voit bien que la teneur croissante en Au modifie ’activité
vis-a-vis la déshydrogénation mais aussi et surtout lors de 1’oxydation du glucose a plus haut
potentiel (0,80-0,90 V vs ERH). De plus, la position des pics de déshydrogénation et
d’oxydation dus au Pt dans les compositions bimétalliques est légérement décalée en présence
de Au, en comparaison du Pt monométallique. En outre, les valeurs des densités de courant
obtenues avec les catalyseurs bimétalliques sont proches. Finalement, 1’association des deux
métaux se révele bénéfique car elle tire parti de I’excellente capacité de déshydrogénation a bas

potentiel de Pt, et de la forte activité de Au lors de 1’oxydation du glucose.
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Figure 80. Voltammogrammes des catalyseurs Au/rGO, Pt/rGO et AuPt/rGO BAE enregistrés en milieu
KOH 0,1 mol.L sous N, a 20 mV.s? et en présence de glucose 50 mmol.L, aprés soustraction du
signal de I’¢lectrolyte support.

L’effet du substrat carboné et de la méthode de synthése sur le signal d’oxydation du glucose
est étudié avec les catalyseurs bimétalliques de composition AuzoPts (Figure 81). Le support
utilis¢ influe surtout sur la position des pics d’oxydation, alors que la densité de courant semble

quant a elle dépendre de la méthode de synthése. Les catalyseurs AuzoPtso/Vulcan et
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AuoPta0/rGO synthétisés par la méthode BAE sont les plus actifs ; ils montrent des densités de
courant similaires et supérieures a celles obtenues sur des catalyseurs de mémes compositions
synthétisés par la voie polyol. De la méme fagon que pour les catalyseurs monométalliques,
Au7oPta0/GO BAE présente une densité de courant inférieure aux autres catalyseurs obtenus par
la méthode BAE qui s’explique par la réduction incomplete du support. Les analyses DRX et
EDX présentées dans le chapitre 3 ont montré que la synthése polyol permet d’obtenir des
particules alliées, mais c’est également le cas pour le catalyseur AuzoPt3o/GO préparé par la
méthode BAE. Il semble donc que dans le cas de particules alliées, Pt participe moins a
I’oxydation, il y en a moins en surface du catalyseur en comparaison de Pt non-allié. Le courant
de déshydrogénation généré est plus faible pour les alliages. Ce point sera approfondi dans

I’étude voltammétrique en milieu phosphate (paragraphe V.3.2).
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Figure 81. Courbes de voltammétrie linéaire des catalyseurs AuzoPts enregistrés en milieu
KOH 0,1 mol.L*a 20 mV.s? et en présence de glucose 50 mmol.L?, aprés soustraction du signal de
I’¢lectrolyte support.

V.2. Etude de Ila stabilité des catalyseurs par

chronoampérométrie

La voltammétrie cyclique est un outil tres utile pour caractériser I’activité électrochimique des
catalyseurs en oxydation du glucose. Cependant, ces résultats sont issus de mesures rapides et

ne renseignent pas sur leur comportement a long terme. Afin d’accéder a cette information,
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plusieurs chronoampérométries en milieu alcalin ont été effectuées sur différents catalyseurs en
présence de glucose et a différents potentiels. Il faut garder a I’esprit que 1’objectif est d’étudier
la stabilité de ces catalyseurs anodiques pour une application en pile. Par conséquent, les
potentiels appliqués doivent permettre d’atteindre une densit¢ de courant d’oxydation
relativement élevée a un potentiel le plus faible possible. Le potentiel fixé est atteint par une
voltammétrie linéaire en partant du potentiel d’abandon. La rotation de I’¢lectrode tournante
est fixée a 1600 rpm et permet de forcer la convection du réactif vers 1’¢électrode et de ne plus
limiter la reaction par la diffusion. Des exemples de courbes chronoampérométriques
enregistrées a E = 0,50 V vs ERH sont présentés sur la Figure 82. Au départ, la densité de
courant est élevée ; elle diminue tres rapidement pendant les premiéeres secondes a cause de la
consommation du réactif et sans doute a cause d’espéces fortement adsorbées sur des sites actifs
du catalyseur. La densité de courant se stabilise avec le temps grace a la convection forcée par
la RDE : I’état stationnaire est atteint en 10 min environ car I’équilibre s’établit entre la quantité
de glucose acheminé et celle des produits évacués. La différence de densité de courant initiale
est tres grande entre les différents catalyseurs selon la composition et le support : plus élevée
pour les catalyseurs comportant du Pt et plus faible pour Au. Les catalyseurs supportés sur rGO

ont une densité de courant initiale élevée.
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Figure 82. Chronoampérogrammes de différents catalyseurs en milieu KOH 0,1 mol.L* et en présence
de glucose 50 mmol.L*, aE =0,5V vs ERH et a 1600 rpm.
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Pour comparer la stabilité des catalyseurs, deux parameétres sont a prendre en compte : la densité
de courant a 1’état stationnaire, et le rapport entre cette densité¢ de courant et la valeur initiale.
Ce calcul traduit en fait la « part d’activité » que perd le catalyseur au cours des dix premieres
minutes. Les rapports jio/jo et les valeurs de jio sont présentés respectivement sur les
Figures 83 et 84, pour chaque catalyseur et chaque potentiel testés. La Figure 83 montre que
les rapports jio/jo des catalyseurs Au/rGO et Au7oPtzo/rGO sont plus élevés que pour les mémes
catalyseurs supportés sur Vulcan, et ce, a n’importe quel potentiel. Ce n’est pas le cas des
catalyseurs Pt pour lesquels la stabilité de Pt/Vulcan est Iégerement supérieure a celle de
Pt/rGO. Cependant, on peut voir sur la Figure 84 que la densité de courant a t = 10 min (j1o)
est quand méme plus €levée pour Pt/rGO. C’est également le cas pour tous les autres catalyseurs
supportés sur rGO qui possedent un jio supérieur a celui des catalyseurs supportés sur Vulcan.
Cela démontre que le substrat rGO permet d’atteindre une densité de courant supérieure, et
globalement une meilleure conservation de celle-ci au cours du temps (sur 10 min), a
I’exception des catalyseurs Pt monométalliques pour ce dernier point. D’ailleurs, la stabilité est
la plus faible pour les catalyseurs Pt et la plus forte pour les catalyseurs Au : cela s’explique par
la trés bonne activité et sélectivité de Au sur I’oxydation des aldéhydes alors que la surface du
Pt est rapidement empoisonné par les produits d’oxydation, en 1’occurrence le gluconate. [52]
Les catalyseurs monométalliques Pt ne sont donc pas adaptés pour une utilisation en anode de
pile glucose/Oz. De plus, le jio des catalyseurs bimétalliques est supérieur a celui des catalyseurs
monomeétalliques en considérant le méme support (Figure 84). Leur stabilité exprimée par jio/jo
est intermédiaire entre Pt et Au (Figure 83), étant maximale pour I’or monométallique
(> 50 % pour E > 0,50 V vs ERH). L’association des deux métaux tire le meilleur parti des
caractéristiques de chaque métal : I’activité du Pt, observée au début de la chronoampérométrie
sur la Figure 82 est complétée par la stabilité de Au, démontrée a la Figure 83. Enfin, le
jio maximal est obtenu avec le catalyseur AusoPtso/rGO quel que soit le potentiel appliqué. 1l
est intéressant de noter que 1’activité de AusoPtso/rGO est beaucoup plus élevée que celle de
Pt/rGO a 0,20 V vs ERH, or il s’agit d’un potentiel auquel Au n’est pas encore actif pour
I’oxydation du glucose. Cela signifie que méme si Au ne participe pas a la déshydrogénation,
il la favorise. De plus, ’activité de AusoPtso/rGO trés élevée au départ est préservée gréce a la
présence de Au, qui apporte une grande stabilité aux catalyseurs bimétalliques. Toutefois, il est

surprenant de constater une plus grande stabilité pour AusoPtso/rGO que pour Au7oPtzo/rGO.
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Figure 83. Représentation 3D des rapports jio/jo calculés a partir des chronoampérogrammes en milieu
KOH 0,1 mol.L* lors I’oxydation du glucose 50 mmol.L* sur différents catalyseurs a chaque potentiel
testé.

Figure 84. Représentation 3D des densités de courant mesurées en chronoampérométrie au bout de
10 min en milieu KOH 0,1 mol.L™ lors I’oxydation du glucose 50 mmol.L* sur différents catalyseurs
a chaque potentiel testé.
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Cette étude chronoampérométrique a permis d’attester de la forte activité initiale des catalyseurs
Pt trés rapidement inhibée a cause de I’empoisonnement par le gluconate, et de 1’excellente
stabilité des catalyseurs Au malgré la faible densité de courant produite a bas potentiel. L’intérét
des catalyseurs bimétalliques a été prouve, profitant de chacune de ces deux propriétés
intrinséques. Les résultats ont mis en lumicre 1’effet du support rGO qui augmente I’activité et
la stabilité des catalyseurs. Le catalyseur le plus actif et le plus stable s’est révélé étre
AusoPtso/rGO, présentant les résultats suivants apres 10 min @ E = 0,60 V vs ERH :
jioljo = 45 % et jio = 45 A.gmetal. Les catalyseurs bimétalliques supportés sur rGO et plus

particulierement AusoPtso/rGO sont les meilleurs candidats pour une anode de pile glucose/Oa.

V.3. Electro-oxydation du glucose en milieu phosphate

V.3.1. Réactivité du glucose sur les catalyseurs

monomeétalliques

Le voltammogramme de Au/rGO enregistré lors de 1’oxydation du glucose en milieu phosphate
0,2 mol.L? (pH = 7,5) (Figure 85.a) présente les trois étapes déja observées en milieu alcalin :
la déshydrogénation (A1) qui commence a 0,30 V vs ERH, soit I’oxydation des intermédiaires
organiques adsorbés, soit celle du glucose sur un autre état de surface de 1’électrode, donnant
le pic A2, et enfin le pic d’oxydation A4 pendant la variation négative du potentiel.
L’épaulement A3 n’est pas visible a ce pH car la concentration en HO™ est beaucoup trop faible
pour former une quantité significative de Au(OH)a. Par rapport au milieu alcalin, les pics A2 et
A4 sont décalés a des potentiels plus faibles : respectivement 0,88 et 0,90 V vs ERH. Le méme
phénomene est observé sur la Figure 85.b, I’oxydation du glucose par Pt/rGO en milieu
phosphate présente les mémes pics qu’en milieu alcalin mais certains sont décales. Le pseudo-
pic de déshydrogénation B1 apparait a un potentiel 1égérement plus faible : a 0,25 V vs ERH.
Le pic d’oxydation principal B2 est situé¢ a 0,53 V vs ERH (contre 0,80 V vs ERH en KOH) et
le pic B3 d’oxydation du glucose par les PtOx est a 0,85 V vs ERH. Tout comme en milieu
basique le glucose est réoxydé au retour par la forme réduite du Pt a 0,60 V vs ERH (pic B5).
Les oxydes de Pt (PtOx) sont toujours actifs a haut potentiel comme le montre 1’augmentation

de j dans la région B4.
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Figure 85. Voltammogrammes de (a) Au/rGO BAE et (b) Pt/rGO enregistrés en milieu phosphate
0,2 mol.L sous N2a 20 mV.s?, en I’absence (----) et en présence (—) de glucose 50 mmol.L™.

Les courbes de voltammétrie linéaire des catalyseurs Au et Pt ont été enregistrées lors de la
variation positive du potentiel et présentées respectivement sur les Figures 86.a et 86.b.
L’oxydation du glucose commence a 0,30 V vs ERH sur tous les catalyseurs Au sauf
Au/rGO polyol, pour lequel le potentiel de début de déshydrogénation est décalé a
0,60 V vs ERH. Ce décalage avait déja été observé en milieu alcalin pour ce catalyseur. Ici, la
densité de courant maximale obtenue avec Au/rGO BAE a 0,88 V vs ERH est le double de celle
obtenue soit avec Au/Vulcan BAE, soit avec Au/GO BAE. Au/rGO synthétisé par la méthode
BAE semble plus actif que les autres catalyseurs monométalliques Au. Les courbes de
polarisation enregistrées avec les catalyseurs monométalliques Pt en milieu phosphate suivent
la méme tendance qu’en milieu alcalin : I’activité dépend beaucoup plus du support que de la
méthode de synthese. En effet, les densités de courant générées sur Pt/rGO BAE et
Pt/rGO polyol sont trés proches, et largement supérieures a celle obtenue sur Pt/VVulcan BAE,
elle-méme plus élevée que celle sur Pt/GO BAE, a cause de la mauvaise dispersion de 1’encre
due a I’hydrophobicité du GO réduit comme dans 1’étude en milieu alcalin. Cette différence
observée selon le support ne peut pas s’expliquer seulement par la différence de taille de
particules et de ECSA car la taille moyenne de particules est beaucoup plus grande pour
Au/rGO polyol que pour Au/Vulcan BAE, et la valeur de ECSA calculée pour Pt/rGO polyol
vaut presque le double de celle de Pt/rGO BAE alors que les signaux d’oxydation du glucose
sont tres proches. Les densités de courant obtenues sont trés inférieures en milieu phosphate
par rapport au milieu basique. Ce constat parait logique car il a ét¢é montré que la réaction
d’oxydation du glucose nécessitait la formation d’especes métal-OHags. Or a ce pH, les

hydroxyles sont bien moins présents, ce qui affecte la reactivité du glucose.
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Figure 86. Courbes de voltammeétrie linéaire des catalyseurs (a) Au et (b) Pt enregistrées en milieu
phosphate 0,2 mol.L* sous N et en présence de glucose 50 mmol.L* a 20 mV.s, aprés soustraction du
signal de I’¢lectrolyte support.

Les caractérisations électrochimiques des catalyseurs monomeétalliques en milieu phosphate a
souligné une activité plus élevée des catalyseurs supportés sur rGO, a part celle observée sur
I’¢électrode Au/rGO polyol pour laquelle un effet électronique défavorable est encore une fois
observé. Les résultats obtenus en milieu phosphate sont cohérents avec les phénomeénes

observés en milieu alcalin.

V.3.2. Réactivité du glucose sur les catalyseurs

bimétalliques

La Figure 87.a permet de comparer I’évolution du signal d’oxydation du glucose en fonction
de la composition métallique du catalyseur a pH neutre. A la différence du milieu alcalin, c’est
Pt/rGO qui semble le plus actif, avec une densité de courant maximale de 25 A.g meta a
0,53 V vs ERH. Lorsque la quantité de Au augmente pour former les catalyseurs bimétalliques
AuxPty, la densité de courant de ce pic de déshydrogénation diminue, alors que le pic
d’oxydation entre 0,80 et 0,90 V vs ERH augmente. Le catalyseur AuzoPtso/rGO, catalyseur
bimétallique le plus chargé en Au, montre la densité de courant la plus élevée a 0,82 V vs ERH.
Ce pic correspond a I’action de Au comme le montre la courbe de polarisation en présence de
glucose avec Au/rGO affichant un pic a 0,88 V vs ERH. L’effet synergétique du bimétallique
observé en milieu KOH n’est pas suffisant ici pour avoir une densité de courant plus élevée que
celle obtenue avec Pt/rGO. La Figure 87.b compare les signaux d’oxydation du glucose par
différents catalyseurs bimétalliques de méme composition. Les catalyseurs AuzoPtso/Vulcan

BAE et Au7oPts0/rGO BAE, pour lesquels il n’y a pas d’alliage (chapitre 3), montrent un pic de
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déshydrogénation bien défini respectivement a 0,50 et 0,60 V vs ERH. Ce pic traduit I’activité
du Pt vis-a-vis de I’oxydation du glucose. A I’inverse, sur les courbes de voltammétrie
d’Au7oPtz0/rGO polyol et AuzoPtzo/GO BAE, catalyseurs sous forme d’alliage, le pic de
déshydrogénation est inexistant et le courant augmente faiblement a bas potentiel. Cette
difference provient du fait que la quantité de Pt disponible en surface pour la réaction est plus
faible que dans le cas des alliages. Dans les particules alliées, une partie du Pt n’est pas
accessible en surface de la particule et ne réagit donc pas, alors que dans les catalyseurs non
alliés, les observations au MET ont montré que la totalité du Pt se trouve sous forme de trés
petites particules peu agglomérées. La surface catalytique de Pt disponible est donc maximale
et permet la déshydrogénation a bas potentiel. Dans une application en anode de pile, il est plus
intéressant d’avoir une densité de courant plus élevée a bas potentiel : ¢’est donc le catalyseur
Au7oPtzo/rGO BAE qui présente les meilleures caractéristiques avec une densité de puissance
maximale de I’ordre de 15 A.g metar. La densité de courant mesurée avec Au7oPtso/rGO polyol

semble toutefois faible comparée aux résultats obtenus en milieu alcalin.
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Figure 87. Courbes de voltammétrie linéaire des catalyseurs (a) Au/rGO, Pt/rGO, AuPt/rGO BAE et
(b) AuzoPtso, enregistrées en milieu phosphate 0,2 mol.L* en présence de glucose 50 mmol.L*sous N
a 20 mV.s%, aprés soustraction du signal de 1’électrolyte support.

V.3.3. Effet de la température

L’ensemble des caractérisations électrochimiques réalisées jusqu’a présent ont été effectuées a
température ambiante, a environ 20 °C. Or, la température corporelle normale se situe aux
alentours de 37 °C, il est donc nécessaire de savoir comment se comportent les catalyseurs en
fonction de la température en vue de I’implantation future. Les courbes de polarisation des
électrodes Au/rGO et Pt/rGO en milieu phosphate et en présence de glucose (Figures 88.a et

88.c), ont été enregistrés en faisant varier la température entre 5 et 40 °C, le glucose se dégradant

153



au-dela. Avec Au/rGO, la densité¢ de courant d’oxydation augmente avec la température, la
réaction est exothermique. Le comportement de Pt est différent : les deux étapes du mécanisme
d’oxydation du glucose évoluent différemment. La densité de courant du pic d’oxydation entre
0,60 et 0,70 V vs ERH augmente avec la température mais la déshydrogénation a bas potentiel
est a ’inverse favorisée a basse température. Cette évolution traduit le caractére endothermique
de la déshydrogénation. Ce phénomene avait déja été constaté par Essis Yei et al. [310] qui
I’avait expliqué par I’interconversion de plus en plus importante du glucose en fructose, moins
réactif en déshydrogénation car il ne posséde pas d’atome hydrogéne lié a son carbone
hémiacétalique, lorsque la température augmente. Largeaud a montré par des mesures
polarimétriques que 81 % du D-glucopyranose était sous la forme anomérique B en solution
aqueuse basique. [311] Or I’anomére a, moins réactif en déshydrogénation a cause de la
position axiale du groupement OH sur le carbone Cl1, est favorisé avec 1’augmentation de
température, raison pour laquelle I’intensité du pic de déshydrogénation diminue. [30] A partir
des tracés et a un potentiel d’électrode donné, on peut estimer 1’énergie d’activation Ea de la

réaction d’oxydation du glucose a partir de la loi d’Arrhenius (Eq. 5.1) :

k=Aexp(=2) (Eq.5.1)

avec k, la constante de vitesse, A la constante pré-exponentielle ou facteur de fréguence, R la
constante des gaz parfaits (8,314 J.mol1.K1) et T la température (K).
La formulation €lectrochimique de la loi d’Arrhenius, a potentiel et concentration de 1’espece

¢lectroactive fixes, est donnée par I’EqQ. 5.2. [36, 312]

dlog()\  _ _ Ea
(d(l/r) )E'Ci 2,3R (Eq.5.2)

avec j la densité de courant. L’enthalpie d’activation électrochimique a été définie par Gileadi
[37] et correspond précisément a 1’énergie d’activation Ea qui peut étre calculée par I’EqQ. 5.2

en tracant log(j) en fonction de 1/T (Figures 88.b et 88.d).
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Figure 88. Courbes de voltammétrie linéaire des catalyseurs (a) Au/rGO et (c) Pt/rGO enregistrées en
milieu phosphate 0,2 mol.L™* en présence de glucose 50 mmol.L* sous N2a 20 mV.s? et a différentes
températures. Représentation de log(j) en fonction de 1000/T et droites d’ Arrhenius pour (b) Au/rGO et
(d) Pt/rGO.

Les énergies d’activation E, calculées pour Au/rGO sont présentées dans le Tableau 10 :

Tableau 10. Energies d’activation pour 1’électro-oxydation du glucose sur Au/rGO en milieu phosphate,
calculées a partir de la Figure 88.b.

E(VVsERH) |0,6 07 08 0,9 1,0
Ea (kImolh) | 3,8 10,3 21,2 31,0 272

Ea est trés dépendante du potentiel considéré. Trois domaines d’énergie sont distingués : [313]

- Ea<25kJ.mol™?: laréaction est régie par la diffusion des espéces,
- Ea>50kJ.mol™ : la réaction est régie par I’adsorption des espéces,
- 25kJ.mol™ < E, <50 kJ.mol™ : le régime de la réaction est mixte.
Sur Au, la cinétique de la réaction électrochimique est donc plutdt limitée par la diffusion. Pour

le Pt, les valeurs de Ea calculées a 0,30 V correspondant a la région de déshydrogénation et a
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0,70 V sont respectivement de -12 et 20 kJ.mol™. L’énergie d’activation négative confirme le

caractére endothermique de la réaction de déshydrogénation.

Pour conclure, 1’électro-oxydation du glucose sur les catalyseurs abiotiques Au et Pt requierent
une relativement faible énergie d’activation. La cinétique de réaction est principalement limitée
par la diffusion des espéces. Toutefois, Pt perd un peu d’activité a bas potentiel lorsque la

température est plus élevée, comme dans le cas de la future pile implantée.

V.3.4. Influence de la présence d’anions chlorures

Les mesures électrochimiques ont été jusque-la réalisées en milieu phosphate 0,2 mol.L*
dépourvu de chlorures car ceux-ci inhibent I’activité catalytique des métaux en s’adsorbant de
maniére irréversible a leur surface. [63-65] Nonobstant, la pile une fois son développement
terminé sera implanté dans un milieu biologique riche en anions CI, dans lequel aucun pic
d’oxydation du glucose n’a été détecté en CV. Il est par conséquent nécessaire de caractériser
I’influence de la présence et de la concentration des chlorures sur I’oxydation du glucose avec
ces catalyseurs, pour déterminer une concentration « limite acceptable ». Dans cette optique,
des chronoampérométries ont été menées sur certains catalyseurs avec des injections
successives de glucose et de KCI. La Figure 89.a montre qu’a 0,60 V vs ERH, la densité de
courant augmente aprés injection de 5 mmol.L? de glucose, correspondant a la réaction
d’oxydation catalysée par AuzoPtso/rGO. Une fois le régime stationnaire atteint, 1 mmol.L? de
KCIl est introduit : le courant chute et devient négatif, indiquant que les CI- se sont adsorbés et
que le glucose n’est plus oxydé, tous les sites actifs métalliques sont bloqués. La méme
expérience sur Pt/rGO (Figure 89.b) atteste d’une meilleure résistance a 1’adsorption des CI°

de Pt seul, pour lequel il faut 3 mmol.L™ de KCI pour annuler le courant d’oxydation.
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Figure 89. Chronoampérogrammes des catalyseurs (a) AurnPtn/rGO BAE et (b) Pt/rGO BAE
enregistrés en milieu phosphate 0,2 mol.L? sous N, avec des ajouts de glucose et de KCI, a
E=0,6V vs ERH et a 1600 rpm.

Pour confirmer cette différence de résistance a 1’adsorption des chlorures, des courbes de
polarisation ont été réalisées dans une solution de phosphate contenant du glucose
50 mmol.L™ en faisant varier la concentration de CI- (Figure 90). Ces courbes de polarisation
montrent que le catalyseur Au/rGO est beaucoup plus affecté par la quantité croissante de
chlorures que les électrodes AurPts/rGO et Pt/rGO. A 160 mmol.Lt de CI, le
voltammogramme est presque superposé a celui réalisé en milieu support, le glucose n’est
quasiment plus oxydé. En revanche, la diminution de la densité de courant est moins forte pour
Pt/rGO lorsque la concentration en Cl- augmente. La densité de courant du pic d’oxydation du
glucose & 0,58 V vs ERH est passée de 80 A.g ™ meta @ 60 A.g metar lorsque la concentration de
CI varie de 0 & 160 mmol.L?. Le comportement d’Au7oPtso/rGO est pratiquement identique :
la présence de seulement 30 wt. % de Pt améliore remarquablement la résistance du catalyseur

bimétallique (majoritaire en Au) a I’adsorption des chlorures.

157



T T T T T 100

[CITmM

[CITmM

. AuPtrGO

00 02 04 0|.6 0:8 10 1.2 ) 0.4 016 08 10 1.2
E/V vs RHE E/V vs RHE

100 Crlimm T
[CI; B

10

80— 20 ]
——40
80
——120
< 60 - 160z, o]
40t 1
20 i 1 1 1 1 1 Pﬂr|607
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

E/V vs RHE

Figure 90. Courbes de voltammeétrie linéaire des catalyseurs (a) Au/rGO BAE, (b) AuzoPts/rGO BAE
et (c) Pt/rGO BAE enregistrées en milieu phosphate 0,2 mol.L™* sous N, a 20 mV.s? en présence de
glucose 50 mmol.L™* a différentes concentrations de ClI-. Courbes pointillées : courbe de polarisation en
I’absence de glucose.

Attention cependant, il faut garder a I’esprit dans cette étude que la surface de 1’¢lectrode de
travail est extrémement petite (7 mm?2). Pour une concentration de 160 mmol.L? de CI', la
saturation et le blocage de la surface est beaucoup plus rapide que pour une anode de pile de

plus grande surface (de I’ordre du cm?).

V.4. Etude de la réaction de réduction d’oxygéene (ORR)
sur Pt/Vulcan et Fe/N-rGO

La pile étant constituée d’une anode et d’une cathode, la réaction de réduction d’oxygéne
(ORR) a été brievement étudiée. N’étant pas le cceur du sujet, cette étude a pour but de valider
I’activité en ORR d’un catalyseur modele Pt/Vulcan utilisé tout au long de la these, et de
Fe/N-rGO, catalyseur destiné a la pile développée, et fourni par un laboratoire partenaire du

projet. Les courbes de réduction d’oxygéne en milieu KOH 0,1 mol.L? saturé en O et a
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différentes vitesses de rotation de I’¢lectrode sont présentées sur la Figure 91.a pour 1’électrode
Pt/Vulcan et 91.c, pour Fe/N-rGO. A partir des données extraites de ces courbes de polarisation,
le nombre d’électrons transférés pendant la réaction a été calculé par application de la loi de
Levich (Figures 91.b et 91.d) sur les paliers de diffusion. [43] Les courbes d’ORR se divisent
en trois parties : le régime d’activation a haut potentiel (I proche de 0), le régime cinétique
pendant I’augmentation du courant de réduction, et le palier de courant limité par la diffusion.
[314] Le nombre d’¢électrons transférés calculé par la loi de Levich est de 3,7 pour Pt/Vulcan et
3,5 pour Fe/N-rGO, ce qui laisse plutdt supposer un mécanisme de réduction a 4 électrons de
O2 en H20.
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Figure 91. Courbes de polarisation des catalyseurs (a) Pt/Vulcan et (c) Fe/N-rGO enregistrées en milieu
KOH 0,1 mol.L? saturé en O,a 5 mV.s?, a différentes vitesses de rotation de RDE. Représentation
graphique de la loi de Levich pour (b) Pt/Vulcan et (d) Fe/N-rGO.

Les deux catalyseurs sont bien actifs en ORR, mais un autre paramétre est également important
dans le cas d’une pile sans membrane séparatrice (dans laquelle les réactifs sont mélangés) :
c’est la sélectivité vis-a-vis de la réduction de 1’oxygeéne en présence de glucose. Ce dernier doit
interférer le moins possible dans la réaction ORR ; c’est la raison pour laquelle la tolérance au

glucose en ORR a été testee pour les deux catalyseurs. Pour ce faire, des voltammetries linéaires
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ont été effectuées dans I’¢lectrolyte basique saturé en O, contenant différentes concentrations
de glucose. Ces courbes de polarisation sont présentées sur la Figure 92. Pour le catalyseur
Pt/Vulcan, I’introduction de 5 et 10 mmol.L™? de glucose fait diminuer I’OCV et le courant de
réduction observé sur le palier. Le catalyseur Fe/N-rGO montre quant a lui une meilleure
tolérance a la présence de glucose car la valeur de I’OCV n’est pratiquement pas affectée
lorsque la concentration du sucre augmente, et le courant de réduction diminue légérement pour
10 mmol.L? introduit. Les potentiels de demi-vague Ei, mesurés a 900 rpm sont:
0,798 V vs ERH pour Pt/Vulcan et 0,814 V vs ERH pour Fe/N-rGO.
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Figure 92. Courbes de polarisation de (a) Pt/Vulcan et (b) Fe/N-rGO enregistrées en milieu
KOH 0,1 mol.L* saturé en O, a 5 mV.s, a 900 rpm et a différentes concentrations de glucose.

Les résultats des expériences de ORR sont résumés dans le Tableau 11. Les deux catalyseurs
testés sont actifs pour réduire Oz en H20. Pt/Vulcan est un trés bon catalyseur cathodique, mais
seulement a deux conditions : il doit étre utilisé dans une pile équipée d’une membrane
séparatrice, ou les réactifs ne sont pas en contact, et son utilisation doit étre limitée a court terme
car le Pt est progressivement empoisonné par les produits d’oxydation. Fe/N-rGO montre une
plus grande tolérance au glucose lors de la réaction de réduction d’oxygene. Par conséquent,

son utilisation en cathode d’une pile a combustible sans membrane peut étre envisagée.

Tableau 11. Paramétres extraits des courbes d’ORR de la Figure 92 selon la concentration de glucose.
900 rpm Pt/VVulcan 20 wt. % Fe/N-rGO 2 wt. %

[glucose] |Eiz /V|OCV/V |j a 030 V vs|Eip/V|OCV/V|j a 030 V vs
vSERH | vsERH | ERH/mA.cm? |vsERH | vsERH |ERH/mA.cm?

0 0,797 1,067 4,33 0,814 1,089 3,89
5mM 0,793 0,953 4,10 0,815 1,088 3,88
10mM | 0,800 0,938 3,99 0,818 1,085 3,75
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V.5. Conclusions sur l'activité des catalyseurs pour

I’électro-oxydation du glucose

L’¢lectroactivité des catalyseurs pour 1’oxydation du glucose a ¢été¢ étudié par des mesures
voltammeétriques et chronoampérométriques. Les catalyseurs monométalliques de Pt se sont
révélés étre particulierement actifs a bas potentiel pour la déshydrogénation du glucose. La
réactivité du glucose est plus forte en milieu KOH 0,1 mol.L* car elle est croissante avec le pH,
c’est pourquoi les densités de courant obtenues en milieu phosphate sont moins ¢€levées. Les
différences d’électroactivité constatées entre les catalyseurs sont cohérentes entre les deux
milieux : elles dépendent du support, de la composition métallique et de la méthode de synthese
utilisée. Le support rGO améliore globalement les performances électrocatalytiques notamment
avec les catalyseurs contenant de Pt. Pour ces derniers, la synthése polyol est préconisée, mais
cette méthode est peu adaptée dans le cas de Au, la cinétique de réduction étant difficilement
contrélable. De plus, ces catalyseurs bimétalliques alliés synthétisés par la méthode polyol sont
moins actifs en déshydrogénation a bas potentiel, car 1’¢lectrode de Pt est moins accessible en
surface des nanoparticules. La synthese BAE sera donc préférée pour les catalyseurs Au et
AuPt. Le support GO quant a lui ne permet pas d’atteindre des performances catalytiques
comparables aux catalyseurs supportés sur Vulcan et rGO ; son utilisation n’est donc pas
envisagée dans ce projet. Les tests chronoampérométriques ont mis en lumiere la meilleure
stabilit¢ de Au et du support rGO. lls ont également révélé les limites des catalyseurs
monomeétalliques Pt : leur faible stabilité due a I’empoisonnement de la surface par les produits
de réaction. De plus, I’augmentation de la température diminue ’activité de Pt a bas potentiel.
En outre, la présence de chlorures, inévitable dans le milieu biologique auquel est destinée la
future pile glucose/O2, constitue un des principaux problémes a surmonter car ils s’adsorbent
fortement sur les métaux, particulierement sur Au. Compte tenu de cela, les catalyseurs
bimétalliques synthétisés par la méthode BAE et supportés sur rGO, les plus actifs, sont les
meilleurs candidats pour étre utilisés en anode de pile. Ils tirent parti de I’activité du Pt a bas
potentiel et de I’activité et la stabilité de Au a plus haut potentiel, toutes améliorées et stabilisées
par le rGO. Les tests en pile, présentés dans le chapitre suivant, permettront de trancher sur la
veéritable activité et stabilité des catalyseurs dans un systeme galvanodynamique et non plus

potentiodynamique.
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Chapitre VI. Performances des catalyseurs

en anode de pile a combustible

L’étude des performances a été réalisée dans une pile glucose/O2 présentée au paragraphe 11.4.8.
Seront detaillées dans ce chapitre les données obtenues dans différentes configurations : en
milieu alcalin, en milieu phosphate 0,2 mol.L? avec membrane, puis en tampon phosphate
contenant des ions chlorure (tampon phosphate salin PBS) avec membrane et enfin en tampon
PBS sans membrane en vue de I’implantation. Les résultats répondront aux multiples objectifs
suivants : déterminer 1’effet du support et I’influence de la composition métallique sur
I’oxydation du glucose a I’anode et de statuer sur les performances et la stabilité des catalyseurs
dans les différentes conditions. A la fin de ce chapitre, le ou les catalyseurs les plus adaptés a

I’utilisation en pile implantée seront déterminés.

VI.1. Définition des conditions expérimentales

VI.1.1. Validation de la méthode

La chronoampérométrie par paliers (CPP) est une méthode couramment utilisée dans les tests
en pile. L’interprétation et la comparaison des résultats sont toutefois trés compliquées car elles
dépendent fortement de la durée de chaque palier de courant. [38] Ces informations ne sont
parfois pas indiquées dans les publications scientifiques. [106, 107] Pourtant en CPP, les
tensions doivent étre relevées lorsqu’elles sont stables car dans le cas contraire elles sont
surestimeées. [116] Afin de s’affranchir de cette subjectivité de mesure, il a été choisi d’utiliser
une décharge galvanodynamique (DGD) qui permet d’appliquer une variation continue et
réguliére de courant. La Figure 93 montre que I’évolution de la tension de pile mesurée dépend
de la vitesse de variation du courant. Les courbes de polarisation et de puissance obtenues avec
une variation de 0,2 uA.s sont les plus proches de celles obtenues par la méthode CPP, c’est
donc cette vitesse qui a été retenue. Avec 0,4 pA.s la chute ohmique est sous-estimée jusqu’a
350 pA.cm?,
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Figure 93. (a) Courbes de polarisation et (b) courbes de densité de puissance enregistrées avec les
différentes méthodes en milieu phosphate 0,2 mol.L? + glucose 50 mmol.L?. Anode Pt/rGO,
cathode Pt/Vulcan.

VI.1.2. Optimisation du taux de charge meétallique des

électrodes

L’optimisation des performances d’une pile est notamment conditionnée par la valeur du
potentiel anodique qui doit étre le plus faible possible. Avant de comparer les comportements
des catalyseurs anodiques entre eux, il est primordial de définir la charge métalliqgue amenant
au plus bas potentiel d’anode. La Figure 94 montre ’effet de cette charge métallique sur
I’évolution du potentiel anodique au cours des mesures en milieu alcalin. Les tests réalisés sur
le catalyseur monométallique Au/Vulcan (Figure 94.a) et bimétallique AuzoPtso/Vulcan
(Figure 94.b) ont révélé que le potentiel reste le moins élevé sur toute la gamme de densité de
courant respectivement pour une charge optimale de 0,20 mgmetal.cM et 0,19 Mymstar.cM™. La
charge métallique de 0,24 mgmetal.CM2 est légérement défavorable car la quantité déposée de
catalyseur devient trop importante : le nombre de sites actifs pour I’oxydation du glucose n’est
pas plus élevé mais la contribution capacitive du courant augmente a cause de I’ajout d’une
épaisseur supplémentaire de la couche d’encre. La charge métallique de 0,20 mgmsta.CM™2 est
donc retenue pour la fabrication des €lectrodes de la pile. Le volume d’encre correspondant est

adapté a chaque catalyseur selon les résultats obtenus en ATG.
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Figure 94. Evolution du potentiel Es mesuré selon la charge métallique de 1’anode en milieu
KOH 0,1 mol.L* + glucose 50 mmol.L. (a) Anode Au/Vulcan et (b) Anode AuzoPtso/Vulcan.

VI.1.3. Réaction limitante dans la pile

La tension de la pile U est definie comme la différence entre les potentiels de la cathode et de
I’anode Ecat - Ean, @ laquelle sont soustraites les surtensions et la chute ohmique éventuelles. Le
catalyseur limitant peut étre identifié comme celui montrant la plus grande variation de potentiel
par rapport a son OCP. L’évolution des Ecat et Ean pour deux catalyseurs Au/rGO et Pt/rGO en
milieu phosphate 0,2 mol.L? avec un bullage de O, dans le compartiment cathodique
(Figure 95.a) indique une variation plus importante des potentiels anodiques:
AEan = 0,32 V contre AEcat = 0,12 V pour Au, et AEan = 0,35 V contre AEca = 0,24 V pour Pt.
La concentration de saturation de O dissous dans le milieu phosphate a 0,2 mol.L? est estimée
40,88 mmol.La 25 °C, valeur donnée par la littérature pour le milieu phosphate 0,1 mol.L™.
[315] Le méme phénomeéne est observé sur la Figure 95.b, ou AEca du catalyseur Fe/N-rGO
est inférieur a AEan pour Au et Pt. Dans cette expérience, la pile ne comporte pas de membrane
séparatrice et est ouverte a I’air libre. Par conséquent la concentration de O dissous est plus
faible. Dans les deux cas de figure, la comparaison des potentiels montrent que le

fonctionnement de la pile est limité par I’oxydation du glucose a I’anode.
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Figure 95. Evolution des potentiels Eau et Ecx mesurés en milieu (a) phosphate 0,2 mol.L™? +
glucose 50 mmol.L et (b) PBS + glucose 5 mmol.L™* sans membrane et sous air.

VI.2. Performances de la pile en milieu alcalin et

phosphate

Les résultats des tests en pile sont représentés par les courbes de polarisation et de densité de
puissance. Toutefois, il est également important de visualiser séparément 1’évolution de Ean et
Ecat afin d’expliquer précisément 1’origine de la modification de la tension de pile. Pour rappel,
dans chacun des tests abordés dans ce chapitre, un bullage d’azote et d’oxygene est réalisé

respectivement dans les compartiments anodique et cathodique.

VI.2.1. Effet du support de catalyseur et de la méthode de

synthese sur les performances

La Figure 96.a représente les courbes de polarisation et de densité de puissance en milieu
phosphate 0,2 mol.L* + glucose 50 mmol.L? des catalyseurs Au et AuzoPtso synthétisés par la
méthode BAE. L’évolution des potentiels Ean et Ecat est présentée sur la Figure 96.b. La valeur
de ’OCYV est de 0,79 V pour les deux catalyseurs bimetalliques indépendamment du support,
et supérieure a celle du catalyseur Au grace a la présence de Pt. Cette différence d’OCV est
uniquement due a I’anode car I’OCP de la cathode est le méme pour chacun des 4 tests. La
différence des Ean des catalyseurs bimétalliques apparait dés qu’un courant non nul est appliqué,
et s’accroit a mesure que la densité de courant augmente. La limitation de la réaction par le
transport de matiére (visible par I’accélération de la chute de la tension) débute a une densité

de courant plus faible pour AuzPtso/Vulcan (270 pA.cm?) que pour AuzoPts/rGO
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(460 pA.cm). Pour ce dernier catalyseur, la tension étant plus élevée a j identique, la densité
de puissance maximale atteinte est de 120 pW.cm2, contre 80 uW.cm avec AuzoPtso/Vulcan.
Ces résultats sont en accord avec les courbes de polarisation qui montrait un potentiel de début
d’oxydation du glucose identique (traduit par Ean identique) mais une densité de courant
d’oxydation du glucose supérieure pour le catalyseur supporté sur rGO. Dans le cas du
catalyseur monomeétallique Au, une légere différence d’OCP (80 mV) est observée entre
Au/Vulcan et Au/rGO, contrairement aux résultats obtenus par les courbes de polarisation ou
I’oxydation du glucose commengait a 0,30-0,35 V vs ERH. L’OCP supérieur mais également
I’augmentation de Ean moins rapide pour Au/rGO se traduisent par la chute de tension moins
prononcée. En conséquence, la densité de puissance Pj max (54 pW.cm) est deux fois plus

¢levée qu’avec Au/Vulcan.
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Figure 96. (a) Courbes de polarisation (traits pointillés) et de densité de puissance (traits pleins)
enregistrées en milieu phosphate 0,2 mol.L™* + glucose 50 mmol.L™?, et (b) évolution des potentiels
d’électrodes. Cathode Pt/Vulcan.

Comme précédemment, la tension et la densité de courant atteintes par les catalyseurs Pt/rGO
sont plus élevées que celles obtenues avec Pt/Vulcan, quelle que soit la méthode de synthese.
Les courbes de densité de puissance de la Figure 97.a montrent la différence de P; max entre
les catalyseurs Pt/rGO (160-180 pW.cm™) et Pt/Vulcan (90-105 pW.cm). L’évolution des
potentiels sur la Figure 97.b montre que pour les deux supports, la synthése polyol favorise
’activité électrochimique de Pt en oxydation du glucose. La caractérisation électrochimique
présentée au chapitre 5 avait déja montré cette différence entre les catalyseurs Pt/Vulcan et
Pt/rGO a I’exception de Pt/Vulcan polyol dont le signal d’oxydation du glucose était
comparable a celui de Pt/rGO. Ce n’est pas le cas dans la pile. De plus, il est intéressant de
remarquer que la limitation de la réaction anodique par le transport de matiére correspond
toujours au méme potentiel d’anode, autour de 0,60 V vs ERH. Cela signifie que la performance

de I’anode se joue avant ce potentiel par la réduction de la chute ohmique (responsable de
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I’augmentation de Ean apres 1’activation électrochimique), les OCP étant tous trés proches a
0,20 V vs ERH. En outre, 1’allure des courbes Ean des catalyseurs bimétalliques (Figure 96.b)
et Pt monométalliques (Figure 97.b) est identique, notamment par 1’apparition du régime

d’activation avant 150 pA.cm™.
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Figure 97. (a) Courbes de polarisation (traits pointillés) et de densité de puissance (traits pleins)
enregistrées en milieu phosphate 0,2 mol.L™ + glucose 50 mmol.L?, et (b) évolution des potentiels
d’électrodes. Cathode Pt/Vulcan.

L’influence de la méthode de synthése sur le comportement des anodes Au et AuzoPtzo a
également été étudiee en milieu KOH. Les résultats figurant en Figure 98 et 99 confirment les
conclusions précédentes (Chapitre 5): la chute ohmique la plus faible concerne
Au/Vulcan polyol qui est plus actif que Au/Vulcan BAE. De plus, I’OCP de Au/rGO polyol est
supérieur de 130 mV a celui de Au/rGO BAE ; cela concorde avec le potentiel de debut
d’oxydation du glucose plus élevé de Au/rGO polyol, relevé sur les courbes de polarisation.
Les catalyseurs AuzoPtso synthétisés par voie polyol présentent une activité moins élevée en
anode que celle obtenue sur AuzoPt3o/rGO BAE. La présence simultanée des deux métaux
séparés semblerait donc avantageuse pour abaisser ’OCP des anodes bimétalliques. Les P;
obtenues avec les catalyseurs AuzoPtso polyol sont plus faibles que celles obtenues avec les
mémes catalyseurs préparés par la méthode BAE. Ces résultats et les précédents obtenus pour
Au/rGO polyol permettent d’affirmer que le support rGO n’est pas du tout adapté a la synthese
polyol de nanoparticules Au actives ou de nanoparticules alliées a faible taux de Pt, mais

convient tout-a-fait pour le Pt monométallique.
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Figure 98. (a) Courbes de polarisation (traits pointillés) et de densité de puissance (traits pleins)
enregistrées en milieu KOH 0,1 mol.L* + glucose 50 mmol.L?, et (b) évolution des potentiels
d’électrodes. Cathode Pt/Vulcan.
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Figure 99. (a) Courbes de polarisation (traits pointillés) et de puissance (traits pleins) enregistrées en
milieu KOH 0,1 mol.L* + glucose 50 mmol.L?, et (b) évolution des potentiels d’électrodes.
Cathode Pt/Vulcan.

La différence d’activité des catalyseurs Pt pourrait s’expliquer par la différence de ECSA
(paragraphe 1V.1.1.b). En revanche nous avons déja émis I’hypothése de I’influence du support

sur la force de la liaison Pt-Hags et donc sur la mesure de ’ECSA en CV (Tableau 12).

Tableau 12. ECSA des catalyseurs Pt calculées en milieu KOH 0,1 mol.L? par intégration des pics de
désorption d’hydrogéne (v =20 mV.s?).

Catalyseur Pt/Vulcan BAE | Pt/Vulcan polyol | Pt/rGO BAE Pt/rGO polyol
ECSA (cm?) | 0,39 0,60 1,21 1,69

Pour Au et Au7oPtso en revanche, I’ordre des Ean ne correspond pas a 1’ordre des tailles de
particules estimées au MET. La surface active ne permet donc pas seule d’expliquer les
différences d’activité des catalyseurs anodiques. Le support en est au moins en partie

responsable, que ce soit de fagon désavantageuse pour les catalyseurs contenant de 1’or
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synthétisés par la méthode polyol, ou de fagon avantageuse pour les autres en améliorant

I’activité électrocatalytique.

VI1.2.2. Influence de la composition métallique

Les résultats des tests en piles effectues avec les catalyseurs Au, Pt et bimétalliques synthétisés
sur rGO par la méthode BAE sont superposés sur la Figure 100 afin d’étudier I’influence de la
composition métallique sur les performances de 1’anode. Les OCV (Figure 100.a) et les OCP
des anodes (Figure 100.b) sont identiques entre tous les catalyseurs bimétalliques et Pt. De
plus, la densité de puissance (P; max) est croissante avec la teneur en Pt. Ces deux informations
indiquent que dans cette configuration de pile (milieu phosphate avec membrane) ¢’est le Pt qui
est majoritairement responsable de 1’activité électrocatalytique en oxydation du glucose dans
les catalyseurs bimétalliques. Comme précédemment (Figure 97.b), une nette augmentation de
Eanodique €St 0bservée pour les catalyseurs AuPt et Pt a partir de 0,60 V vs ERH.
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Figure 100. (a) Courbes de polarisation (traits pointillés) et de densité de puissance (traits pleins)
enregistrées en milieu phosphate 0,2 mol.L* + glucose 50 mmol.L* avec anodes Au, AuPt et Pt, et
(b) évolution des potentiels d’électrodes. Cathode Pt/Vulcan.

Ces résultats soulévent une question primordiale : quel est ’avantage d’incorporer de 1’or au
platine dans les anodes ? Pour savoir si la présence de Au permettrait d’améliorer la stabilite de
I’anode et donc les performances a long terme, il est nécessaire de réaliser des tests de stabilité

en pile.
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VI.3. Stabilité des anodes selon le support et la

composition métallique

Comme le montre la Figure 101, les tests de stabilité consistent a appliquer une densité de
courant au systeme et suivre I’évolution de la tension de la pile au cours du temps
(chronopotentiométrie). La densité de courant appliquée a été fixée a 133 pA.cm?, ce qui
correspond a un potentiel d’anode relativement faible (0,32 a 0,45 V vs ERH selon les
catalyseurs testes) et permet ainsi de se situer dans un domaine de potentiel dans lequel la
réaction est limitée par le transport de matiere (Ean > 0,55 V vs ERH). La tension diminue
rapidement au début de la mesure, sans doute a cause de la consommation des réactifs, des
especes adsorbées a la surface des catalyseurs empéchant ainsi le renouvellement des sites
actifs. Cette « pseudo-stabilisation » est presque inexistante pour les deux catalyseurs
AuroPtso/Vulcan et Pt/Vulcan : la tension tend vers 0 V respectivement apres 40 minutes et
1 heure. A I’inverse, les catalyseurs supportés sur rGO maintiennent encore une tension
supérieure a 0,3 V apres 1 h 30. La substitution du support Vulcan par le rGO permet donc
d’améliorer la stabilité des catalyseurs anodiques. L’effet de la composition métallique sur la
stabilité des anodes est moins important. La tension mesurée avec Pt/rGO est plus stable
qu’avec Au7oPtz0/rGO et presque autant qu’avec AusoPtso/rGO. Ce constat contredit les résultats
obtenus en chronoampérométrie (paragraphe V.2) qui montraient une trés faible stabilité du Pt
monométallique, expliquée par 1’adsorption du gluconate produit par 1’oxydation du glucose
sur les sites actifs métalliques. Ce point est trés important car il focalise le probléme commun
a une partie de la littérature qui consiste a prédire la stabilité d’une électrode en pile par des
mesures chronoampérométriques dans une cellule a 3 électrodes. Les résultats ne peuvent étre
admis indépendamment du mode de contréle du systéme, qu’il soit potentiométrique ou
galvanométrique. Ce phénomeéne est également observé entre AuzoPtso/Vulcan et Pt/\Vulcan, il
n’est pas exclusif au rGO. Le catalyseur le plus stable est AusoPt70/rGO, pour lequel la tension
est passee de 0,80 a4 0,43 V en 1 h 30. On remarque donc un accroissement de la stabilité de la
tension dans le temps avec la teneur en Pt dans les catalyseurs bimétalliques, sans que cela soit
valable pour le Pt monométallique. Il semble donc que I’or ait un effet stabilisant mais a priori
seulement lorsque sa teneur est faible, il y a donc un compromis existant entre 1’électroactivité
apportée majoritairement par le Pt et une partie de la stabilité qui semble étre liée a la présence
de Au. Le support rGO quant a lui apporte indéniablement une stabilité aux catalyseurs.
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Figure 101. (a) Evolution de la tension de pile au cours du temps a j = 133 pA.cm en milieu phosphate
0,2 mol.L + glucose 50 mmol.L™. Cathode Pt/Vulcan.

Les résultats obtenus en milieu phosphate 0,2 mol.L avec une concentration élevée en glucose
(50 mmol.L?) a permis de mettre en exergue les différences d’activité des catalyseurs. Afin de
s’approcher progressivement des conditions physiologiques, un milieu tampon phosphate

contenant des ions chlorure a été envisagé pour la suite du travail.

VI.4. Influence de la présence de chlorures

Dans le chapitre précédent, 1’étude consacrée a I’oxydation du glucose a démontré 1’inhibition
de I’activité catalytique par I’adsorption irréversible des anions chlorures sur les sites actifs des
métaux (paragraphe V.3.4). Cette baisse d’activité est notamment prononcée avec les
catalyseurs constitués majoritairement de Au: avec Au/rGO, le courant d’oxydation était
proche de zéro pour une concentration en Cl- de 160 mmol.L. Toutefois dans cette étude, le
nombre de sites métalliques actifs était trés faible en comparaison de la concentration en CI-,
car la charge métallique surfacique de 1’électrode était de 52 pgmew.CM™2. A contrario, sur
I’électrode de la pile, la charge surfacique est 4 fois supérieure et la surface de dépdt est 8 fois
plus grande. Pour savoir si dans ce cas ’activité des anodes est fortement affectée par la
présence de chlorures, les tests en pile ont été effectués en milieu phosphate 0,2 mol.L*
contenant 5 mmol.L? de glucose, une faible concentration située dans la gamme de
concentration sanguine, en I’absence et en présence de 100 mmol.L* de CI- (Figure 102). La
divergence de la chute de tension de pile obtenue en I’absence et en présence de chlorures
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n’apparait pas au début du test mais a partir d’une certaine densité de courant (Figures 102.a
et 102.b). Cette différence provient trés majoritairement de I’anode, le potentiel de la cathode
n’étant que trés peu affecté par les chlorures (courbes non montrées ici). Les courbes de densité
de puissance (Figures 102.c et 102.d) montrent qu’en réalité la densité de puissance maximale
n’est que peu modifiée par la présence des chlorures, voire presque pas dans le cas de Pt/rGO.
La comparaison des trois catalyseurs supportés sur rGO semble indiquer une « résistance »
croissante aux chlorures avec la teneur en Pt. Dans le cas du Vulcan, les courbes de puissances

obtenues en I’absence et en présence de chlorures traduisent une bonne résistance de ce

catalyseur.
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Figure 102. (a-b) Courbes de polarisation et (c-d) de densité de puissance enregistrées en milieu
phosphate 0,2 mol.L* + glucose 5 mmol.L?, en I’absence (traits pointillés) et en présence (traits pleins)
de 100 mmol.L* de chlorures. Cathode Pt/Vulcan.

La Figure 103 montre 1’évolution des potentiels d’anode en milieu phosphate 0,2 mol.L™? +
glucose 5 mmol.L? et indique les densités de courant a partir desquelles est observée une
divergence des courbes de polarisation en 1’absence et en présence de CI". Les valeurs de Ean
qui correspondent a celles de j sont toutes situées entre 0,50 et 0,60 V vs ERH. L’effet des

chlorures n’intervient donc qu’a partir d’un certain potentiel. Les travaux de Finkelstein et al.
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permettent de 1’expliquer par la dissolution de Au en AuCl 4. [62] D’apres le diagramme de
Pourbaix inclus dans cette publication, AuCl s existe a partir de 0,9 V vs ESH dans le domaine
de pH 5-9. La dissolution de la surface métallique n’arriverait donc que dans des milieux de pH
proches du neutre, comme dans les milieux d’application de la pile, et a partir d’un potentiel
d’anode supérieur a 0,50 V vs ERH. Cependant, la faible diminution de la tension et de la
densité de puissance valident I’hypothése émise au chapitre précédent : le nombre de sites actifs
métalliques par rapport a la quantité de chlorures est un parametre important. Si celui-ci est
¢levé, I’anode continuera de fonctionner car les chlorures bloqueront seulement une petite

fraction de sites métalliques.
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Figure 103. Courbes de polarisation anodique enregistrées en milieu phosphate 0,2 mol.L! +
glucose 5 mmol.L. Les intersections correspondent aux points de divergence entre les courbes obtenues
en présence et en 1’absence de chlorures. Cathode Pt/Vulcan.

VI.5. Performances de pile en tampon PBS

Maintenant que la concentration de glucose a été réduite et que les chlorures ont été introduits,
la concentration de I’électrolyte a été diminuée et le comportement des catalyseurs dans le
milieu quasi-physiologique (le tampon PBS) a été étudié. Les concentrations des phosphates et
des chlorures sont respectivement de 12 mmol.L™" et 140 mmol.L . La principale espéce
ionique conductrice du courant devient le CI, qui est de maniére concomitante 1’espéce la plus
inhibitrice de I’oxydation du glucose sur Au et Pt. Pour la suite des études, le catalyseur utilisé

a la cathode est le Fe/N-rGO fourni par le laboratoire SYMMES, et seuls les catalyseurs
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anodiques supportés sur rGO seront comparés car leur activité et leur stabilité supérieures ont
été démontrées. La Figure 104.a présente les courbes de polarisation et de puissance de pile
obtenues en milieu PBS + glucose 5 mmol.L, avec les anodes AuPt/rGO BAE et Pt/rGO BAE.
En premier lieu, la similarité des potentiels cathodiques entre chaque expérience atteste de la
stabilité de la cathode Fe/N-rGO (Figure 104.b). Pour I’anode, I’OCP de Pt/rGO augmente
Iégerement (100 mV) par rapport au milieu phosphate a la méme concentration de glucose
(Figure 103 et 104.b). Pour les catalyseurs bimétalliques, seul ’OCP d’Au7oPt3/rGO
augmente de facon significative (de 0,23 V a 0,40 V vs ERH). Par conséquent, ’OCV
correspondant est de 0,6 V, inférieur a celui des trois autres catalyseurs AusoPtso/rGO,
AusoPt7o/rGO et Pt/rGO. Ces derniers présentent d’ailleurs des courbes de polarisation trés
proches, avec un OCV de 0,7 V et une forte chute ohmique d’environ 7 kQ.cm?. Les densités
de puissance maximales atteintes dans ces conditions sont proches entre 25 et 28 pW.cm2 pour
j = 67 pA.cm?, contre 15 pW.cm? avec AuroPtso/rGO. Cette faible densité de puissance
obtenue pour AuzoPtz0/rGO est certainement due a un dépét non homogeéne. Pour conclure, les
tests en milieu PBS ont montré des densités de puissance similaires pour les catalyseurs

bimétalliques majoritaires en Pt et le catalyseur monométallique Pt contrairement au milieu

phosphate.
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Figure 104. (a) Courbes de polarisation (traits pointillés) et de densité de puissance (traits pleins)
enregistrées en milieu PBS + glucose 5 mmol.L:, et (b) évolution des potentiels d’électrodes.
Cathode Fe/N-rGO.
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VI.6. Absence de membrane séparatrice: réactifs

mélangés en tampon PBS

VIi.6.1. Performances de pile

En prévision d’une implantation de pile sans membrane séparatrice, ¢’est-a-dire une pile dans
laquelle les deux reactifs : glucose et Oz sont mélangés, les derniers tests ont été réalises dans
des conditions plus séveres. La membrane d’échange anionique et le bullage des gaz Oz et N>
ont été supprimés. Les OCV sont identiques pour toute la gamme de composition métallique
des catalyseurs et ont été grandement abaissées par la suppression de la membrane en passant
de 0,7V a 0,4V (Figure 105). Cette diminution est principalement causée par 1’augmentation
des OCP des anodes autour de 0,53 V vs ERH (+ 0,23 V par rapport aux tests avec membrane),
alors que I’OCP de la cathode diminue de seulement 60 mV pour atteindre 0,94 V vs ERH. Le
décalage des OCP anodiques s’explique par la présence de Oz dans le milieu comme le montrent
les voltammogrammes des anodes de pile (Figure 106) enregistrés en milieu PBS +
glucose 5 mmol.L?, sous atmosphére de N2 et O,. Les OCP mesurés au début des tests en pile
correspondent a ceux observés en CV. L’OCV identique obtenue pour Au/rGO et Pt/rGO est
un résultat trés important. En effet, la plus grande sensibilité du Pt a O, est compensée par son
activité plus élevée a bas potentiel pour 1’oxydation du glucose, démontrée précédemment. Au
contraire, Au est plus sélectif vis-a-vis de I’oxydation du glucose plutdét que de I’ORR.
Toutefois, la chute ohmique enregistrée avec 1’anode Pt/rGO est trés Iégérement inférieure. Les
densités de puissance produites sont trés proches, comprises entre 6 pW.cm? pour
AU70Pts0o/rGO, et 8 pW.cm2 pour Pt/rGO.
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Figure 105. (a) Courbes de polarisation (traits pointillés) et de densité de puissance (traits pleins)
enregistrées en milieu PBS + glucose 5 mmol.L? sans membrane et sous air, et (b) évolution des
potentiels d’électrodes. Cathode Fe/N-rGO.
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Figure 106. Voltammogrammes (a) de AusoPtso/rGO et (b) de Pt/rGO enregistrés a 20 mV.s™ en milieu
PBS + 5 mmol.L™ de glucose sous azote et sous air.

Comme précédemment, ces résultats de tests en pile sans membrane ne permettent pas de
montrer I’intérét de I’or dans les catalyseurs bimétalliques. Des tests de stabilité sont entrepris

dans le paragraphe suivant.

VI.6.2. Stabilité des anodes

Dans ces conditions ou les réactifs sont mélangés, la sélectivité des catalyseurs pour la réaction
anodique est un parametre extrémement important. Comme il a déja été mentionneé plusieurs
fois, Dactivité électrocatalytique de Au est plus spécifique a 1’oxydation des composés
hémiacétaliques comme le glucose, alors que le platine présente une électroactivité en
oxydation du glucose supérieure aux bas potentiels. Le test de stabilité consiste a faire débiter
la pile & une densité de courant fixée a 17 pA.cm2, ce qui correspond au domaine de la chute

ohmique et a un potentiel Ean proche de 0,60 V vs ERH pour les cinq catalyseurs. L’évolution
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de la tension au cours du temps est présentée sur la Figure 107. Les temps de fonctionnement
de la pile sont courts mais il faut rappeler que le systéme est statique, le glucose n’est pas
renouvelé et les produits d’oxydation ne sont pas évacués. Avec I’anode Pt/rGO, la tension
devient nulle aprés 160 s, alors qu’elle tend vers 0,05 V avec Au/rGO au bout de 10 min. Cette
chute de tension est causée par 1’anode car le potentiel de la cathode reste stable au cours du
test. En réactifs mélangés, Au est donc plus stable que Pt en oxydation du glucose. Le
comportement d’AusoPtso/rGO confirme cette conclusion car il présente une stabilité
intermédiaire : la tension est plus élevée qu’avec Au/rGO pendant les cinq premiéres minutes

mais atteint 0 VV a environ 8 min.
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Figure 107. Evolution de la tension de pile au cours du temps a j = 17 pA.cm? en milieu PBS +
glucose 5 mmol.L™* sans membrane et sous air. Cathode Fe/N-rGO.

Ces derniers résultats prouvent que la stabilité des catalyseurs destinés a 1’utilisation en tant
qu’anode de pile implantable glucose/O2 sans membrane séparatrice est fortement améliorée
par I’incorporation de Au. Il s’agit bien de la spécificité de ce métal a oxyder le glucose tout en
étant moins affecté par la présence de Oz que le Pt, alors que le catalyseur Pt/rGO a montré une
trés bonne stabilité, supérieure a celle de AuzoPtso/rGO en milieu PBS contenant 5 mmol.L™ de

glucose mais avec une membrane separatrice (paragraphe V1.3).
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VI.7. Conclusion sur les performances des catalyseurs en

anode de pile

La détermination de I’influence du support sur 1’¢lectroactivité des catalyseurs est un des
objectifs principaux de cette thése. L’étude réalisée dans la pile glucose/O2 liquide-liquide a
apporté de nombreuses informations sur le comportement électrochimique des catalyseurs
anodiques, responsables de la limitation de la réaction. Les performances de la pile sont
caractérisées par I’OCV, I’évolution de la tension et la densité de puissance maximale.
Le milieu phosphate concentré en glucose a permis d’exacerber les différences d’activité et de
les expliquer par le suivi individuel des potentiels d’¢lectrodes. Le remplacement du support
carbone Vulcan par le rGO permet une augmentation des densités de puissance maximales, a
I’exception de Au/rGO polyol, sans influer particulierement sur les valeurs des OCV.
Ces résultats confirment les phénoménes observés dans 1’étude voltammétrique. Les potentiels
anodiques a courant nul correspondent aux potentiels de début d’oxydation déterminés sur les
courbes de polarisation. La présence de Pt non-allié est traduite par la similarité des valeurs des
OCP anodiques des catalyseurs bimétalliques synthétisés par la méthode BAE et de celui du Pt
monomeétallique, concordant ainsi avec la similarité des voltammogrammes AuPt et Pt.
A T’opposé, les OCP des anodes constituées de particules alliées (méthode polyol et GO) sont
légerement supérieures. Toutefois, les tests en pile ont révélé le fait que I’électroactivité des
anodes en oxydation du glucose augmente avec la teneur en Pt des catalyseurs, ce qui n’avait
pas été observé en CV. Lorsque les réactifs sont séparés par une membrane d’échange
anionique, I’amélioration de la stabilité des catalyseurs par Au est faible, voire inexistante si ce
métal est majoritaire. Ce constat est en désaccord avec 1’étude chronoampérométrique du
chapitre 5 : les conclusions établies en systeme contrdlé par le potentiel ne sont pas forcément
valables pour un systétme galvanodynamique. Cependant, la présence de Au améliore
considérablement la stabilité des catalyseurs lorsque les réactifs sont mélangés, car il est moins
sensible a la présence d’oxygene que Pt, et plus spécifiquement actif pour I’oxydation du
glucose. La présence des chlorures n’empéche pas 1’oxydation du glucose car de nombreux
sites actifs métalliques restent libres. En milieu PBS, les différences d’activité entre les
catalyseurs sont réduites. Les densités de puissance atteignent respectivement 28 uW.cm2 avec
membrane et 8 UW.cm sans membrane et les OCV 0,7 V et 0,4 V, dans les conditions quasi-
physiologiques (PBS + glucose 5 mmol.L™). Le choix du meilleur catalyseur réside dans un
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compromis entre activité et stabilité : c’est la raison pour laquelle AusoPtso/rGO BAE est

proposé comme catalyseur d’anode de pile glucose/O2 implantable.
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Chapitre VII. Etude analytique des produits

d’oxydation du glucose en pile

Ce chapitre est consacré a 1’identification des produits d’oxydation du glucose afin de
comprendre les phénoménes électrochimiques mis en jeu a I’anode, et pour s’assurer de la non-
toxicité des produits, condition préalable a I’implantation de la pile. La chromatographie
ionique (IC) et la chromatographie liquide associée a la spectrométrie de masse (LC-MS) ont

été utilisées a cet effet.

VIl.1. Formation des produits

La pile a été maintenue en fonctionnement par chronopotentiométrie en milieu
KOH 0,1 mol.L? contenant du glucose 50 mmol.L™. Pour chaque catalyseur, la densité de
courant a été fixée a une valeur correspondant & une densité de puissance légerement plus faible
que son maximum pour étre dans des conditions quasi-optimales d’oxydation du glucose, et
ainsi obtenir une quantité suffisante de produits a analyser. Le cas de Au7oPt30/rGO est pris en
exemple et présenté sur la Figure 108.a. L’évolution des densités de puissance délivrées
pendant la chronopotentiométrie est reportée sur la Figure 108.b. La densité de puissance
diminue avec le temps. Cela résulte des effets conjugués de la consommation des réactifs aux
¢lectrodes et de I’empoisonnement de celles-ci par les espéces non désorbées de leurs sites
actifs. Les catalyseurs testés ont été sélectionnés pour comparer différentes compositions
métalliques et différents supports. Les densités de courant choisies étaient : 1,17 mA.cm pour
Au/Vulcan, 1,5 mA.cm pour Au/rGO, 0,83 mA.cm pour AuzoPtso/Vulcan, 1,0 mA.cm pour
Au7oPts30/rGO, 1,5 mA.cm pour Pt/rGO. La Figure 108.b montre que pour les piles au glucose
dont I’anode métallique est supportée sur Vulcan, leur densité de puissance diminue trés
rapidement; par contre celles dont les matériaux catalytiques sont déposés sur rGO continuent
de débiter du courant apres 1,5 h de fonctionnement. Les solutions d’oxydation du glucose du
compartiment anodique ont été récupérées, neutralisées sur résine d’échange cationique, puis
lyophilisées pour en déterminer les produits de réaction. La réaction d’échange cationique ayant

lieu dans la résine est détaillée a I’Eq. 7.1 :
H+résine + (RCOO-(aq), Na+(aq)) - RCOOH + Na+ré5ine (Eq 71)
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Figure 108. (a) Courbes de polarisation et de densité de puissance de la pile en milieu
KOH 0,1 mol.L* + glucose 50 mmol.L™ ; anode : AuzoPtso/rGO et cathode : Pt/Vulcan. (b) Evolution
de la densité de puissance P; de la pile pour chaque anode en milieu KOH 0,1 mol.L? +
glucose 50 mmol.L™ ; cathode utilisée dans chaque pile : Pt/Vulcan.

VIl.2. Chromatographie ionique

VIl.2.1. Détermination des temps de rétention des composés

standards

Des solutions aqueuses de référence contenant les produits susceptibles d’étre formés lors du
fonctionnement de la pile ont été préparées a partir de composeés commerciaux. Les acides
gluconique, glucuronique et glucarique ont été privilégiés dans cette analyse
chromatographique car ils sont les produits potentiels d’oxydation, respectivement a 2, 4 et
6 électrons et sans dégradation du squelette de la molécule initiale (Figure 109). Ces standards
existant commercialement, il a été procédé a un étalonnage externe, ce qui permet la
détermination des analytes par comparaison des temps de rétention et si possible, leur
quantification par proportionnalité au facteur de réponse associé, soit a la surface, soit a la

hauteur de pic chromatographique.
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Figure 109. Glucose et d’éventuels produits de son électrooxydation sur des catalyseurs a base de Pt et
Au.
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Le principe de détection qui a été adopté est tel que la phase mobile, basique, déprotone les acides
carboxyliques pour permettre leur détection sous forme carboxylate par conductimétrie (CD)
(Figure 110.a). Le glucose non ionisé, est tres vite élué, sans presqu’aucune interaction avec la phase
stationnaire de la colonne. Il est donc détecté en début de chromatogramme sur I’ampérometre (ED),
c’est-a-dire avant les autres analytes retenus par la colonne et déja détectés par le conductimétre
(Figure 110.b.).
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Figure 110. Chromatogrammes IC des composés standards a 10 mmol.L?, (a) détection
conductimétrique (CD) et (b) détection ampérométrique (ED). Eluant : NaOH 10 mmol.L™.

VIl.2.2. Identification des produits d’oxydation du glucose

Les Figures 111.a et 111.b présentent les chromatogrammes des solutions d’oxydation du
glucose en pile, enregistrés respectivement avec les détecteurs conductimétrique et
ampérométrique. Les comparaisons des temps de rétention confirment la formation de
gluconate (5,3 min < tg < 6,6 min en CD ; 5,9 min <tr < 7,1 min en ED) et de glucuronate
(9,9 min < tr < 10,4 min en CD ; 10,0 min < tr < 10,5 min en ED) avec tous les catalyseurs
testés. Le glucose qui n’a pas été consommeé est également détecté comme correspondant au 1
pic en ED (3,0 min <tr < 3,1 min). Un pic supplémentaire de faible intensité apparait sur chaque
chromatogramme aux alentours de tr = 50 min. Il ne peut pas étre identifié comme le glucarate
car les temps de rétention pour les échantillons sont trop éloignés de celui du standard, il s’agit
donc d’un composé inconnu. Les réactions d’oxydation du glucose amenant a la formation du

gluconate (Eqg. 7.2) et du glucuronate (Eq. 7.3) a pH basique sont les suivantes :
CeH1206(aq) + 3 HO (aq) 2 CeH11077ag) + 2 € + 2 H20) (Eq. 7.2)

C6H1206(aq) + 5 HO (agq) 2 CeHoO7 (aq) + 4 € + 4 H2O (Eq. 7.3)
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Figure 111. Chromatogrammes IC des solutions d’oxydation du glucose en pile sur différentes anodes,
enregistrés avec le détecteur (a) CD et (b) ED. Eluant : NaOH 10 mmol.L* a 0,3 mL.min.

VII.3. Chromatographie liquide couplée a la

spectrométrie de masse

VII.3.1.  Séparation et identification des composés standards

Les solutions standards préparées précédemment ont également été utilisés comme référence
en LC-MS. Les chromatogrammes des quatre composés injectés en LC (5 pL) sont regroupés
sur la Figure 112, sur laquelle sont affichés les temps de rétention des pics détectés. L’éluant
est composé d’eau et d’acide formique a 0,01 wt. % dont le débit est fixé & 0,6 mL.min. Il est
a noter que dans ces conditions expérimentales, les temps de rétention de I’acide glucuronique
et de I’acide glucarique sont tres proches. Le couplage LC-MS permettra d’établir le spectre de

masse du ou des composeés identifiés a ce temps de rétention.
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Figure 112. Chromatogrammes des composés standards a 10 mmol.L™. Eluant : eau ultra-pure + acide
formique 0,01 wt. % a 0,6 mL.min™.

Les spectres de masse du glucose réalisés grace au mode de fragmentation en cascade,
jusqu’aux ions de quatriéme génération MS4, sont présentés sur la Figure 113. Le spectrométre
fonctionne en mode ionisation négative, ce qui signifie que pour z = 1, le rapport m/z est égal
a la masse molaire du composé moins un. L’ion parent fragmenté qui est a ’origine de la
génération suivante est systématiquement encadré. Par souci de simplicité, les rapports m/z
seront arrondis a 1’unité dans le texte. Le fragment le plus abondant, associé¢ au temps de
rétention du glucose tr = 8,40 min, possede un m/z = 225, alors que le fragment m/z = 179
(M(glucose) — 1) a une abondance relative de seulement 20 %. A la génération MS2 issue de la
fragmentation de I’ion m/z = 225, le fragment m/z = 179 correspondant au glucose déprotoné
devient majoritaire. De ce fait, on en déduit que le fragment m/z = 225 correspond a
I’association du glucose et de 1’acide formique déprotoné : M(glucose) + M(HCOOH) — 1 =
180 + 46 — 1 = 225. Les spectres de masse de générations MS3 et MS4 completent la signature
du glucose ; des exemples d’ions formés par la fragmentation de cette molécule sont présentés

sur la Figure 114.
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Figure 113. Spectres de masse (MS a MS4) du glucose en mode ionisation négative.

H —0" HO —0 _ _
o 2 © H wo S Lib & =0 Lib 5  —o
A R b — " Ho — Ho —/
! on ) {  oH S \
HO OH (o] OH — OH —

m/z =179 m/z =113
HO —0" + HO, —0 . HO —0 . HO ]
HO / -H HO. \ { Lib HO 4 Lib _,‘>_}'/,
{ on ) { on __)—/ OH _ o o
HO OH O OH O o0—
m/z =143
=0 -- HO —0 0
" © H 5 Lib O /°
H — . —_— ﬁ
OH \ OH { OH
HO OH HO OH OH
m/fz =119

HO.‘ —0 _ HZO HO —0"
{  on — =
HO OH Hof OH m/z =161

Figure 114. Exemples d’ions obtenus en MS3 par fragmentation du glucose.

La Figure 115 présente les spectres de masse des genérations MS et MS2 des trois produits

d’oxydation envisagés: I’acide gluconique (M = 196 g.mol?), I’acide glucuronique
(M = 194 g.mol?), et I’acide glucarique (M = 210 g.mol?). Le spectre MS1 de I’acide

gluconique (Figure 115.a) montre un pic de forte intensité a m/z = 195, ce qui correspond
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exactement a la masse molaire du composé déprotoné. Les spectres MS de 1’acide glucuronique
(Figure 115.b) et de I’acide glucarique (Figure 115.c) montrent des fragments majoritaires
similaires de m/z = 209 et 193. Pour I’acide glucarique, ces pics correspondent respectivement
a I’ion parent et a une perte d’'un atome O pendant la fragmentation. En revanche, pour 1’acide
glucuronique, ¢’est le fragment de m/z = 193 qui correspond a I’ion parent. Le pic de m/z = 225
peut traduire une association de I’acide avec un atome O ou un groupement CHy, issus d’une
autre fragmentation. La différenciation entre ces deux acides apparait clairement sur les spectres
MS2 : la fragmentation de 1’acide glucuronique donne une multitude de fragments (dont
I’intensité est la plus €élevée pour m/z = 131 et 175) tandis que la fragmentation de 1’acide

glucarique donne un fragment trés majoritaire de m/z = 191.

Figure 115. Spectres de masse (MS et MS2) de I’acide (a) gluconique, (b) glucuronique et (¢) glucarique

en mode ionisation négative.
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VII.3.2. Identification des produits d’oxydation du glucose

La Figure 116 présente le chromatogramme brut de la solution neutralisée dans le cas de
’oxydation du glucose en pile obtenue avec 1’anode AuzoPtso/rGO en milieu KOH 0,1 mol.L?
+ glucose 50 mmol.L . L’interprétation des résultats sera étendue aux autres catalyseurs car les
tendances observées sont identiques. Le composé détecté a tr = 8,43 min est identifié comme
le glucose par comparaison avec les temps de rétention des standards. Par la méme méthode, le
pic & tr = 7,92 min est associé a I’acide gluconique. En revanche, le pic a tr = 6,90 min peut
correspondre soit & I’acide glucuronique, soit a I’acide glucarique. Deux pics non identifiés par

les standards apparaissent a tr = 9,19 min et tr = 9,85 min.

8.43

100

Abondance relative

t / min

Figure 116. Chromatogramme de la solution de pile (anode AuzoPts/rGO). Eluant : eau ultra-pure +
acide formique 0,01 wt. % a 0,6 mL.min™.

En isolant les chromatogrammes des composés correspondants aux fragments détectés
uniquement a m/z = 225 (Figure 117.a) et 179 (Figure 117.b), c’est-a-dire au glucose, il
apparait un dédoublement du pic chromatographique. Les spectres de masse MS, MS2 et MS3
du premier pic détecté autour de tr = 8,43 min (Figure 117.c) sont trés similaires aux spectres
de masse du standard glucose ; il s’agit donc bien de ce composé. Le spectre de masse MS du
deuxieme pic a tr = 9,19 min (Figure 117.d) est trés proche du spectre MS du pic précédent,
mais ce n’est pas le cas pour le spectre MS2. Or, il se trouve que les spectres MS3 et MS4 du
composeé détecté a tr = 8,43 min sont respectivement quasi-identiques aux spectres MS2 et MS3
du compose détecté a tr = 9,19 min. Ce dernier a donc une structure tres proche du glucose : il
est possible qu’il s’agisse du galactose, forme épimérique du glucose dans laquelle le

groupement OH en C4 est en position axiale.
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Figure 117. Chromatogrammes isolés des composés de m/z = (a) 225 et (b) 179, issus de la solution de
pile (anode Au7oPtso/rGO). Spectres de masse (MS a MS4) des composés détectés a (a) tr = 8,43 min et
(b) tr = 9,19 min, en mode ionisation négative. Eluant : eau ultra-pure + acide formique 0,01 wt. % a
0,6 mL.min™.

Les spectres de masse réalisés sur le composé détecté a tr = 6,90 min sont représentés sur la
Figure 118. Les spectre MS et MS2 montrent un pic majoritaire pour m/z = 387 et m/z = 341,
la différence est de 46 : il s’agit de la masse molaire de 1’acide formique. L’exemple du glucose
a mis en lumiere la possibilit¢ pour 1’acide formique de se lier a un fragment de produit
d’oxydation. Or la masse molaire du lactose, molécule formée par la dimérisation entre le
glucose et le galactose, est de 342 g.mol™. Il est donc possible que les composés majoritaires
détectés soient : le lactose + acide formique (m/z = 387) en MS, le lactose (m/z = 341) en MS2,
et le glucose (m/z = 179) en MS3.

191



386.92 |

tg = 6,9Q min

| 34087

100

100
1 MS MS2
804 80
g 60 60
5 407 40
© ] 37292 | 454.83
- 1 11283
Q 20 224.92 470.92 20
o ] 340.83 178.85 32302
] - 366.32
wU* R T e e o S e e T B B e
O 100 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
= a1 = 142 07
C 100 100
I MS3 MS4
o 807 80
c ]
o 604 60
£ 40 221.02 40
<T B 323.00 88.85
3 160.81
20 1e0.89 280.85 20 | |
05.,'“..'!‘....,'.‘.........‘... 0.“'.|.‘.. T ——rr
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
m/z

Figure 118. Spectres de masse (MS a MS4) du composé détecté a tr = 6,90 min, en mode ionisation

négative.

La Figure 119 présente les spectres de masse MS et MS2 associés aux pics chromatographiques
détectés a tr = 7,92 min (Figure 119.a), tr = 6,90 min (Figure 119.b) et tr = 9,85 min

(Figure 119.c). Le composé détecté a tr = 7,92 min entraine un pic majoritaire a m/z = 195 en

MS, il s’agit donc de I’acide gluconique. Les spectres MS et MS2 associés au pic

chromatographique situé a tr = 6,90 min correspondent quant a eux aux spectres du standard

d’acide glucarique. Enfin, pour le pic chromatographique a tr = 9,85 min, le pic majoritaire en

MS est situé a m/z = 193, rapport associé¢ a I’acide glucuronique. Cependant, le spectre MS2

est différent de celui obtenu avec le standard. Le composé détecté est neanmoins défini comme

’acide glucuronique.
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Figure 119. Spectres de masse (MS & MS4) des composés detectés a (a) tr = 7,92 min, (b) tr = 6,90
min, et tr = 9,85 min en mode ionisation négative.
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Ainsi, les chromatogrammes isolés pour les fragments identifiés de m/z précis indiquent alors
sur la Figure 120 a quel temps de rétention les composés sont détectés en LC, ainsi que le
nombre de coups correspondant a 1’abondance relative de 100 %. Ces chromatogrammes
montrent que I’intensité de la détection de I’acide glucarique est 60 fois plus faible que pour

I’acide glucuronique, et 200 fois plus faible que pour 1’acide gluconique.
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Figure 120. Chromatogrammes isolés des fragments identifiés en MS, issus de la solution de pile (anode
Au7oPtso/rGO). Eluant : eau ultra-pure + acide formique 0,01 wt. % a 0,6 mL.min™,

Pour conclure, lors de I’oxydation du glucose sur des nanocatalyseurs AuPt en milieu KOH, le
produit majoritairement formé est le gluconate. Le glucuronate est également formé en plus
faible quantité. Enfin, le glucarate n’est détecté que sous forme de traces parmi les produits. Il

est formé par I’oxydation du glucose a 6 électrons, selon la réaction suivante :

CeH1206(aq) + 7 HO (aq) 2 CeHoOg(aq) + 6 € + 5 H2O() (Eq. 7.4)
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VIl.4. Conclusion sur l'étude analytique des produits

d’oxydation du glucose

L’¢tude analytique par chromatographie ionique et chromatographie liquide couplée a la
spectrométrie de masse des solutions de glucose oxydé a permis d’identifier les produits de
I’électrooxydation de ce sucre en milieu alcalin par des catalyseurs monometalliques et
bimétalliques synthétisés par la méthode BAE : Au/Vulcan, Au/rGO, Au7oPtso/Vulcan,
Au7oPtzo/rGO, et Pt/rGO. Le gluconate s’est révélé étre le produit principal de 1’oxydation du
glucose a 2 électrons. De plus, ces méthodes ont également permis de mettre en évidence la
présence du glucuronate comme produit d’oxydation a 4 électrons. Ce résultat est
particulierement important car il n’a été que trés peu référencé dans la littérature. Pour finir, la
spectométrie de masse a révélé la présence de glucarate, produit d’oxydation a 6 électrons, en
tres faible quantité. Ces produits a haute valeur ajoutée ne sont pas toxiques pour les organismes

biologiques.
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Conclusion générale

L’objectif de cette these a été de synthétiser des nanocatalyseurs stables et actifs vis-a-vis de
I’¢électrooxydation du glucose en milieu physiologique pour étre utilisés en tant qu’anode de
pile a combustible glucose/oxygene, destinée a étre implantée dans un animal. Pour parvenir a
ce résultat, deux méthodes de synthése a haut rendement et ayant lieu dans des milieux
différents, toutes deux sans ajout de tensioactifs pour ne pas empoisonner la surface des
catalyseurs, ont été améliorées et mises en ceuvre : la méthode Bromide Anion Exchange (BAE)
en milieu aqueux et la synthese polyol en milieu organique. Les nanoparticules d’or et de platine
ont été dispersées (20 % de charge métalligue massique) sur des supports carbonés de
nature différente : le carbone amorphe Vulcan, 1’oxyde de graphéne GO et I’oxyde de graphéne
réduit rGO. Les effets de la méthode de synthese, de la composition métallique et de la nature
du support sur la structure, 1’électroactivité et la stabilité des nanocatalyseurs ont ét¢ étudiés
par des caractérisations physico-chimiques et électrochimiques. Les supports ont également été

caractérisés.

Les analyses thermiques ATG-ATD ont confirmé 1’obtention de la charge métallique souhaitée
de 20 wt. %. La morphologie des supports a pu également étre observeée : particules sphériques
pour le Vulcan, empilements de feuillets pour le rGO et feuillets simples pour le GO. La
technique MET/EDX a montré 1’obtention de petites nanoparticules de platine dispersées avec
les deux méthodes de synthése sur les supports Vulcan et rGO (< 2 nm). Dans le cas de I’or, la
taille plus élevée (entre 4 et 7 nm) des nanoobjets obtenus par la méthode BAE reste tout de
méme plus faible que celle des particules synthétisées par voie polyol avec laquelle la cinétique
de réduction de l’or est difficile a contrdler, créant des plus grosses particules malgré
I’optimisation qui a ét€ menée sur ce point. De plus, une distribution de taille multimodale et
un phénoméne d’agglomération des particules ont été observés indépendamment du support
dans le cas des catalyseurs bimétalliques synthétisés par la méthode BAE, dans lesquels les
petites particules dispersees etaient du platine, et les agglomérats et les grosses particules étaient
composés d’or. Les techniques d’analyse structurale (DRX) et de composition chimique de
surface (XPS) ont révélé la formation de particules métalliques alliées dans le cas des
catalyseurs bimétalliques préparés par la méthode polyol. La spectroscopie Raman a mis en
lumiere la différence de structure entre le carbone Vulcan et le rGO, ce dernier présentant un

caractére plus ordonné propre au carbone hybridé sp?.
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La voltammetrie cyclique et la chronoampérométrie ont été utilisées pour révéler le
comportement électrochimique des nanocatalyseurs & pH neutre et en milieu alcalin dans le but
de comprendre leur différence d’¢électroactivité vis-a-vis de I’oxydation du glucose. Le support
rGO permet d’obtenir une plus grande surface électroactive de platine et résiste mieux a la
corrosion. Les expériences de CO-stripping ont confirmé la grande surface électroactive de
platine dans les catalyseurs Pt/rGO et Au7oPtso/rGO synthétisés par la méthode BAE, et 1’alliage
des deux métaux dans le catalyseur AuzoPtso/rGO synthétisé par la méthode polyol. Pour ce
dernier, le pic d’oxydation du CO est décalé vers les hauts potenticls de par les interactions
électroniques entre les deux métaux alliés. De plus, la surface électrochimique active de
Au7oPt30/rGO polyol, déterminée par intégration de la région de désorption de I’hydrogeéne, est
plus faible car une partie du platine est contenue dans le volume des particules et n’est donc

plus disponible pour les réactions de surface.

Les mémes techniques de caractérisation électrochimique ont été employées en présence de
D-glucose pour déterminer et différencier 1’électroactivité et la stabilité des différents
nanocatalyseurs. Les catalyseurs monométalliques Pt et les catalyseurs bimétalliques AuxPty
ont montré en voltammétrie un comportement électrochimique similaire, a savoir un trés bas
potentiel de début de déshydrogénation du glucose, inférieur a 0,1 V vs ERH en milieux
phosphate (pH neutre) et alcalin. Pour les catalyseurs monométalliques Au, cette
déshydrogénation commence a environ 0,3 V vs ERH aux deux valeurs de pH, sauf avec
Au/rGO polyol pour lequel la déshydrogénation débute a 0,5 V vs ERH, indiquant un effet
électronique défavorable et une mauvaise interaction métal-support dans ce cas. La synthése
BAE semble donc plus adaptée pour obtenir des catalyseurs a teneur majoritaire en or (Au et
Au7oPtso) bien actifs. A I"opposé, les nanocatalyseurs Pt synthétisés par la méthode polyol
semblent plus actifs que ceux préparés avec la méthode BAE. La réduction incompléte du
support GO, malgré 1’ajout d’une étape supplémentaire lors de la synthese, conduit a une faible
conductivité électrique de ce support et donc a des faibles courants d’oxydation. Les mesures
chronoampérométriques ont permis de constater une forte amélioration de la stabilité des
catalyseurs attribuée au support rGO, comparé au Vulcan. Elles ont également mis en lumiére
la stabilité des catalyseurs bimeétalliques, notamment AusoPtso/rGO qui conserve plus de 40 %
de la densité de courant initiale au bout de 10 min a 0,6 V vs ERH, tout en étant supérieure a
celles des autres catalyseurs. Ce catalyseur bimétallique combine I’excellente activité du platine
et la stabilité apportée par I’or (constatées grace aux résultats chronoampérométriques des

catalyseurs monomeétalliques) et le support rGO. En effet, la désactivation progressive du
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platine est causée par 1’adsorption des produits d’oxydation a sa surface. En revanche, le platine
s’est révelé plus tolérant aux chlorures (présents dans le milieu physiologique) que 1’or. Les
ions chlorures s’adsorbent sur la surface de ce dernier, bloquent des sites métalliques actifs et
donc entrainent une diminution du courant d’oxydation du glucose. Par ailleurs deux
catalyseurs cathodiques ont également été étudiés par voltammeétrie linéaire. Le catalyseur
Fe/N-rGO s’est montré plus actif en réduction d’oxygene, et plus tolérant a la présence de

glucose que le catalyseur Pt/\VVulcan.

Des tests en pile glucose/oxygene ont été entrepris afin d’étudier les performances réelles des
anodes constitués des nanocatalyseurs synthétisés. L’étude a été menée dans différents milieux
de complexité croissante, du milieu alcalin concentré en glucose et en oxygene, au milieu
physiologique a faible concentration de glucose et sous atmosphére d’air, afin de comprendre
pas a pas les différents phénomeénes influencant les performances de la pile. Les courbes de
polarisation et de densité de puissance obtenues par la technique de décharge
galvanodynamique, ainsi que le suivi indépendant des potentiels des électrodes, ont
indéniablement montré que le remplacement du support Vulcan par le rGO permettait
I’augmentation des densités de puissance maximales. L’OCP des catalyseurs bimétalliques
synthétisés par la méthode BAE, trés proches de celui des catalyseurs monométalliques Pt,
traduit la présence d’une grande quantité de platine en surface des catalyseurs, a I’inverse des
catalyseurs Au7oPtsp préparés par la méthode polyol qui montraient un OCP différent,
confirmant les conclusions précédentes sur la formation d’alliage avec la méthode polyol. En
milieu phosphate 0,2 M + glucose 50 mM, le catalyseur le plus actif est Pt/rGO avec un OCV
de 0,8 V et une densité de puissance maximale de 160 uW.cm. Dans ce milieu, les mesures
chronopotentiométriques ont montré que les catalyseurs les plus stables en pile étaient les
catalyseurs bimétalliques majoritaires en platine, et supportés sur rGO : la tension délivrée par
AusoPtso/rGO était supérieure a 0,4 V apres 1 h 30 (sans renouvellement du réactif glucose).
Toutefois, en I’absence de membrane ¢échangeuse d’anions, la différence d’OCV et de densité
de puissance entre les catalyseurs Au et Pt était fortement réduite, grace a la spécificité de ’or
vis-a-vis du glucose. Sans membrane, 1’or monométallique est d’ailleurs le catalyseur le plus
stable. Dans le milieu physiologique (tampon PBS) + glucose 5 mM, les piles associant les
catalyseurs anodiques Au, AuxPty et Pt supportés sur rGO et synthétisés par la méthode BAE,
et le catalyseur anodique Fe/N-rGO, ont atteint un OCV et des densités de puissance maximale
d’environ i) 0,7 V et 28 puW.cm avec membrane ; ii) 0,4 V et 8 uW.cm sans membrane

séparatrice.
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La chromatographie ionique et la chromatographie liquide associée a la spectrométrie de masse
ont permis d’identifier le gluconate comme produit majoritaire en milieu alcalin, formé par
I’oxydation du glucose impliquant 2 électrons. Le glucuronate, produit & haute valeur ajoutée
et formée par 1’oxydation du glucose avec échange de 4 ¢€lectrons, a également été identifié.

Ces produits, obtenus avec tous les catalyseurs testés, sont non-toxiques.

Les résultats obtenus dans ce travail de thése montrent que les catalyseurs bimétalliques d’or et
de platine, supportés avec un faible taux de charge (20 wt. %) sur le matériau innovant qu’est
I’oxyde de graphéne réduit, présentent 1’activité €électrochimique et la stabilité requises pour
constituer une anode de pile @ combustible glucose/oxygene. Ces nanocatalyseurs sont
fonctionnels en milieu physiologique, leur utilisation est donc envisagée dans le cas de

I’implantation future de la pile dans un animal.

Compte tenu du milieu d’implantation de la pile, il serait intéressant de trouver un moyen
efficace d’éliminer les ions chlorures et phosphates pour pouvoir identifier les produits
d’oxydation en milieu PBS. De plus, des implantations d’électrodes ont récemment été
réalisées dans des rats. Leur santé n’a pas été affectée par la présence des catalyseurs, et les
anodes ont montré une activité en oxydation du glucose en milieu phosphate aprés extraction
des rongeurs. Toutefois, I’intensité mesurée en chronoampérométrie était nulle apres ajout de
chlorures. Afin d’avoir une idée précise des performances et de la stabilité des catalyseurs,

I’implantation d’une pile compléte est indispensable. Celle-ci est prévue dans un futur proche.
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Résumé :

L’alimentation durable des dispositifs €lectroniques implantés est un défi majeur dans les
domaines de la médecine et du bio-monitoring. La pile Glucose/Oxygéne est une source
d’énergie adaptée car le glucose est un combustible renouvelable et présent dans les systémes
biologiques. Dans cette étude, des catalyseurs supportés constitués de nanoparticules d’or et de
platine ont été préparés par deux voies de synthése (Bromide Anion Exchange - BAE et polyol)
et dispersés sur des substrats de carbone tels que le Vulcan, I’oxyde de graphéne (GO) et I’oxyde
de graphéne réduit (rGO). Ces catalyseurs mono- (Pt, Au) et bi-meétalliques (AuxPty) ont été
utilisés en tant qu’anode de pile implantée dans un animal pour alimenter un dispositif de suivi
médical. Les caractérisations physico-chimiques (Raman, MET, DRX, XPS) des matériaux ont
permis la détermination de leur structure, leur composition de surface et les interactions métal-
support. Ensuite, les techniques électrochimiques (voltammeétrie, CO-stripping et
chronoampérométrie) ont permis de révéler leur activité et stabilité lors de I’oxydation du
glucose et la réduction de 1I’oxygéne en milieux alcalin et phosphate.

Lors des tests en pile glucose/O, avec membrane échangeuse d’ions, Pt/rGO s’est imposé
comme le catalyseur le plus performant, et les matériaux bimétalliques a haute teneur en platine
comme les plus stables. En tampon PBS, les performances électrochimiques de la pile
caractérisées par la tension de pile a circuit ouvert (OCV) et la densité de puissance (Pj)
atteignérent respectivement 0,7 V et 28 pW.cm™. En I’absence de membrane, le mélange des
réactifs, conditions proches de I’implantation, montrait un effet inhibiteur sur ’OCV (0,4 V) et
la densité de puissance (8 uW.cm).

Des analyses par chromatographie et spectrométric de masse ont permis d’identifier le
gluconate et le glucuronate comme seuls produits d’oxydation du glucose, qui sont non-
toxiques et a haute valeur ajoutée.

Abstract :

Durable power supplying of implanted electronic devices is a major challenge in medicine and
bio-monitoring fields. Glucose/Oxygen fuel cell is an adapted power source because glucose is
a renewable fuel and present in biological systems. In this work, supported catalysts made of
gold and platinum nanoparticles were synthesized by two methods (Bromide Anion Exchange
- BAE and polyol) and dispersed on carbon supports such as Vulcan, graphene oxide (GO) and
reduced graphene oxide (rGO). Those mono- (Pt, Au) and bi-metallic (AuxPty) catalysts will be
used as fuel cell anode which will be implanted in an animal for powering a health monitoring
device. Physico-chemical characterizations (Raman, MET, DRX, XPS) of materials permitted
to determine their structure, their surface composition, and the metal-support interactions. Then,
electrochemical technics (voltammetry, CO-stripping and chronoamperometry) permitted to
reveal their activity and stability towards glucose oxidation and oxygen reduction in alkaline
and phosphate media.

During glucose/O2 fuel cell tests with ion exchange membrane, Pt/rGO established as the most
efficient catalyst, and Pt-rich bimetallic materials as the most stable. In PBS buffer, fuel cell
electrochemical performances represented by open circuit voltage (OCV) and power density
(Pj) reached 0.7 V and 28 uW.cm respectively. Without membrane, the mixing of reactants,
near-implantation conditions, showed an inhibition effect on OCV (0.4 V) and power density
(8 pW.cm™).

Chromatographic analysis and mass spectrometry permitted to identify gluconate and
glucuronate as glucose oxidation products, which are non-toxic and value-added chemicals.



