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Résumé : L’électrochimie appliquée (AE) joue aujourd’hui un réle important dans un large éventail de domaines,

notamment la conversion et le stockage de I'énergie, les procédés, I'environnement, la chimie (bio)analytique et bien d’autres.
autres. La synthése électrochimique s’avére désormais étre une voie prometteuse pour éviter tous les inconvénients

en termes de consommation d'énergie élevée et de pollution élevée, tandis que la modélisation électrochimique devient un

outil puissant pour comprendre les systémes complexes et prédire et optimiser les dispositifs électrochimiques
dans diverses conditions, ce qui réduit le temps et les colts d'étude. Le rble vital de I'électrochimie sera

étre grandement envisagé dans les années a venir, dans le but de réduire 'empreinte carbone et de soutenir le
transition vers un cadre énergétique vert et plus durable. Cet article de synthese résume

les progrés récents de I'électrochimie appliquée. Il montre comment ce domaine est devenu un outil indispensable

pour l'innovation, le progrés, la résolution de problémes dans le monde moderne et la résolution de problémes sociétaux.

défis dans divers domaines.

Mots clés : électrochimie ; décarburation; conversion et stockage d'énergie; environnemental

durabilité; fabrication
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les processus sont utilisés pour la conversion et le stockage de I'énergie. Cela permet le développement de
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Dans le secteur manufacturier, I'électrochimie joue un réle essentiel dans I'électrosynthése,

fabrication de matériaux et modification de surface. Les techniques électrochimiques, telles que

) la galvanoplastie [16], I'électroformage [17] et 'usinage électrochimique [18], sont utilisés pour
Copyright : © 2024 par les auteurs.

Licencié MDPI. Bale. Suisse produire des revétements fonctionnels et protecteurs et améliorer les performances des matériaux

) . . . et composants. Ces processus permettent la production de produits de haute qualité
Cet article est un article en libre acces L . L o i i L
distribué selon les termes et avec des propriétés matérielles améliorées et une durabilité élevée. Par exemple, I'électrochimie
conditions des Creative Commons Les traitements de surface des matériaux dans les industries métallurgiques visent, en premier lieu, a créer des
Licence d'attribution (CC BY) (https:// matériaux ayant une surface géométrique plus élevée et, d'autre part, pour permettre la création d'un
creativecommons.org/licenses/by/ couche épaisse d'oxyde métallique qui protége et stabilise la nanostructure du métal ou du
4.0/). semi-conducteur [19,20].

Chimie 2024, 6, 407-434. https://doi.org/10.3390/chemistry6030024 https://www.mdpi.com/journal/chemistry


https://doi.org/10.3390/chemistry6030024
https://doi.org/10.3390/chemistry6030024
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/
https://www.mdpi.com/journal/chemistry
https://doi.org/10.3390/chemistry6030024
https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/

Machine Translated by Google

Chimie 2024, 6

propriétés matérielles améliorées et durabilité élevée. Par exemple, les traitements électrochimiques de
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Figure 1. FiguRrincipatpapphpadinnded Wrctroghimie.

2. Champ d'application

2.1. Conversion et stockage d'énergie

L’énergie nous entoure tout le temps, alimentant nos activités de jour comme de nuit. Nous avons souvent
prendre pour acquis la commodité d'accéder a I'énergie pour alimenter nos gadgets, appareils électroménagers,
machines et véhicules. Cependant, il est crucial de réfléchir a la maniére dont nous stockons cette énergie pour
utilisez [55]. Contrairement aux combustibles fossiles, qui peuvent étre facilement stockés et transportés dans leurs
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Dans I'état actuel des choses, les sources d’énergie renouvelables, telles que la lumiére solaire et le vent, nécessitent
une méthode de stockage intermédiaire en raison de leur nature intermittente. En conséquence, les batteries sont
considérées comme la seule solution pour stocker cette énergie, afin qu’elle puisse étre utilisée en cas de besoin,
constituant ainsi un pont crucial entre la production et la consommation d’énergie [56,57].

Il existe deux types de batteries, a savoir celles stockant de I'énergie pour un usage unique, comme les
batteries non rechargeables, et celles a usage multiple, illustrées par les batteries rechargeables.
Nous nous concentrons sur les batteries connues pour leur capacité a stocker et a libérer de I'énergie de maniére
répétée, ce qui conduit a une rentabilité et un respect de I'environnement dans diverses applications [58]. Les
applications des batteries se répartissent en trois catégories principales : les transports et I'automobile, y compris
les véhicules électriques (VE) ; appareils électroniques portables; et le stockage d'énergie stationnaire, chaque
type exigeant des spécifications uniques. Le tableau 1 résume les différents types de batteries commerciales
utilisées pour le stockage d'énergie et leurs principales applications, avantages et inconvénients.

En fait, les progres des véhicules électriques dépendent fortement de 'amélioration de la technologie des
batteries, qui se heurte a divers obstacles, tels que des batteries sous-développées et des défis dans les
applications pratiques [59]. Les batteries au plomb (Pb-A) ont historiqguement dominé le marché des batteries
rechargeables, en particulier dans le secteur automobile, en raison de leur part de marché importante en termes
de valeur des ventes et de production d'énergie. Cependant, les batteries Pb-A présentent des limites inhérentes,
notamment une durée de vie relativement courte, une faible densité énergétique, une susceptibilité a la
stratification acide et aux fuites en cas de dommage, ainsi que des difficultés de réduction en raison de problémes
liés a la production de plomb. De plus, les impacts environnementaux associés aux batteries au plomb sont bien
documentés [60,61], nécessitant des efforts de recyclage approfondis pour atténuer leurs effets négatifs. Par
conséquent, les batteries lithium-ion (LIB) sont apparues comme une alternative prometteuse, gagnant du terrain
en raison de leurs nombreux avantages , notamment une efficacité de stockage élevée proche de 100 % et
offrant une gamme diversifiée de produits chimiques, ce qui les rend adaptées a diverses applications durables.
demandes [62]. Dans les conceptions les plus courantes de LIB, les cellules sont constituées d’une électrode
négative appelée anode et d’'une électrode positive appelée cathode séparées par un séparateur isolant et
entourées d’ un électrolyte. Pendant la décharge, les ions lithium sont transportés de I'anode, a travers le
séparateur jusqu'a la cathode et liés au matériau actif. Simultanément, les électrons sont libérés et conduits via

un circuit externe de I'anode a la cathode. Lors du chargement du LIB, les mouvements des ions lithium et des
électrons sont inversés par une alimentation connectée [63].

Ces derniéres années, une attention particuliére a été portée au développement du cathétérisme.
des codes pour qu’ils soient plus durables et plus sirs. Ces efforts ont abouti a la commercialisation
de différents matériaux cathodiques sur le marché des véhicules électriques, notamment LiNixCoyAl1-x-y02
(NCA), LiMn204 (LMO), LiNi0.5Mn1.504 (LNMO) [64], LiFePO4 (LFP) et LiNixMnyCo1-x-yO2- (NMC )-
batteries basées. Chacun de ces matériaux offre son propre ensemble d’avantages par rapport aux autres
[ 65]. Les batteries basées sur NCA, LFP et NMC sont largement utilisées dans les véhicules électriques
produits par des sociétés comme BMW, Chevrolet, Nissan, Tesla, etc. [66]. Bien que des batteries Li-air
et Li-S aient été fabriquées, elles ne sont pas encore prétes pour les applications automobiles. Cependant,
les batteries sodium-ion apparaissent comme une alternative potentielle aux batteries lithium-ion.

D’un autre c6té, les appareils personnels, notamment les smartphones, les ordinateurs portables, les
tablettes, les appareils photo et les technologies portables, dépendent fortement du stockage d’énergie pour
fonctionner efficacement dans des conceptions compactes. Les batteries constituent la principale source
d'alimentation de ces appareils, nécessitant des capacités de stockage relativement petites dans des volumes
limités et des formats légers. Parmi les types de batteries, les LIB, en particulier celles utilisant du LMO et du
LiCoO2, se distinguent comme étant particulierement bien adaptées a I'électronique a petite échelle. lls servent
de cathode d’alimentation principale dans une variété d’appareils, des smartphones et ordinateurs aux outils
électriques. De plus, I'utilité des LIB s’étend au-dela de I'alimentation des appareils électroniques portables et
des transports. lls jouent désormais un role essentiel dans le soutien du réseau électrique. Cette expansion
permet l'intégration de sources d'énergie renouvelables variables , améliorant finalement I'efficacité des
systémes de transport et de distribution [67].
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Tableau 1. Résumé des dispositifs de stockage d'énergie (batteries), avec leurs applications, avantages et inconvénients.

) » ) Principal Spécifique
Type de batterie Chimie de la batterie . . Avantages Désavantages
Application Energie (Wh/Kg)
- Densité énergétique limitée
- Durée de vie courte
_ Faible codt (500 a 1 000 cycles)
L o o - Exigences de maintenance impliquant des problémes tels que
N . - Des procédés de fabrication bien établis et L ) )
Acide de plomb [58] Pb-A Industrie automobile (VE) et usage 30-50 | gi bl la stratification acide et les fuites
p industriel argement disponibles -Préoccupations environnementales liées a I'utilisation
- Perfqrmances élevées dans diverses du plomb
conditions
(métal lourd)
- Utilisation limitée dans les applications ou le poids est
une préoccupation
- Moindre coat
- Amélioration du respect de I'environnement o » ’
100-150 - Densité énergétique plus faible

Batteries lithium-ion (LIB)

(Beaucoup de chimies possibles), [63,65]

Oxyde de lithium et de manganése (LMO)

Appareils électroniques portables (par

exemple, smartphones, ordinateurs portables) — Outils électriques

- Meilleure stabilité thermique et sécurité

par rapport aux LCO, ce qui les rend
adaptés a certains véhicules électriques

- Durée de vie réduite (300 a 700 cycles)

-Densité énergétique plus élevée.

- Codt plus élevé

ite & i Oxyde de lithium et de cobalt (LCO) 150-250
Les LIB ont une densité énergétique plus -Durée de vie plus longue (500 a 1 000 cycles) - Préoccupations environnementales dues & I'extraction du cobalt
élevée, permettant des conceptions plus
légéres, une stabilité et une durabilité supérieures -Leplus sr - Densité d'énergie la plus faible parmi les
S Phosphate de fer et de lithium (LFP Outils électriques et véhicules électriques 90-120 h
a celles du Pb-A. P (LFP) - Meilleure stabilité thermique trois cathodes
Sensible aux basses températures, mais _ . .
améliorations en cours et devenant plus compétitif Lithium Nickel Cobalt Oxyde d'aluminium - Stabilité thermique inférieure
au fil des progrés (NCA) Stockage en réseau et véhicules électriques 155-260 - Densité énergétique la plus élevée - Systémes de gestion thermique des batteries
' Exigences (BTMS)
Lithium Nickel Manganése Cobalt s .
oxyge (NMC) Outils électriques, VE 150-200 - Densité énergétique et sécurité modérées - Exigences BTMS
Piles a base de polymere, [68,69] - Fabrication de batteries fines et
" - Limitati en termes de ¢ ités de et de sorties
. . Polymeéres actifs redox pour la cathode, I'anode ou . o . 50-200 flexibles .
Entreprise: Evonik Domaines Médical et Logistique L . de tension
les deux électrodes. - Capacité a haut débit
- Utiliser des techniques de traitement s étal ot (bl - Applicabilité limitée aux systémes a faible consommation
- Sans métal et recyclable
uniques telles que l'impression 4
Idéal pour les wearables et les implants :
- Compacte N
Piles & combustible enzymatiques - Peu colteux
- Intégrable Poids léger
- Biosécurité - roids ieg
- Flexible - Faible densité énergétique
Biocarburant [70-74] 20 a 300

Piles & combustible microbiennes

Axé sur la production d'électricité a grande

échelle a partir de I'environnement

- Convient a

Applications & demande de puissance minimale (ex:
traitement des eaux usées)

- Respectueux de la nature

- Biodégradable

- Capable de produire de I'électricité a partir de
divers types de matiéres organiques

- Stabilité a court terme (diminution de la puissance de sortie au fil

du temps)
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Une stratégie alternative sur le point d’étre commercialisée, outre le développement de cathodes,
consiste a passer des anodes en graphite aux anodes en silicium. Le silicium, un matériau abondant, non
toxique et économique, offre une capacité de stockage nettement supérieure.

Les premiéres tentatives visant a créer des anodes uniquement a partir de silicium pur ont échoué.
Cependant, une approche plus prometteuse, désormais développée par l'industrie, consiste a incorporer
des additifs poreux ou d'autres additifs carbonés dans I'anode [75]. Actuellement, divers fabricants, tels que
Varta, Sila Nanotechnologies, Enovix Corporation, Gotion High-Tech et d'autres, travaillent activement sur
des anodes composites avec des proportions variables, mais croissantes, de silicium et/ou de SiOx ou de
TiSi [76]. Le remplacement des électrodes conventionnelles comme le graphite ou le silicium par du
graphéne peut améliorer la stabilité et la durée de vie de la batterie, tout en offrant une densité énergétique
plus élevée a moindre codt. Cependant, les contraintes structurelles du graphéne limitent la taille des
batteries, limitant ainsi la capacité de stockage d'énergie principalement aux petits appareils, les rendant
impropres aux grandes batteries, y compris celles des véhicules électriques (77, 78).

Les progres actuels de la nanotechnologie se concentrent sur la miniaturisation des appareils
électroniques pour fournir de I'énergie a la demande. Les micro/nanobatteries a base de lithium-ion sont
d'excellents candidats a cet effet, car elles se caractérisent par une petite taille, un poids léger, une capacité
élevée et une longue durée de vie, et elles offrent également stabilité et sécurité, ce qui les rend adaptées
au stockage d'énergie dans les micro-appareils et applications portables [79]. Outre le développement des
batteries a base de métal, les batteries organiques, également appelées batteries a base de polymeére,
présentent plusieurs avantages par rapport a leurs homologues classiques a base de métal : elles ne
contiennent aucun métal lourd toxique et rare, leurs matiéres premiéres organiques peuvent potentiellement
étre obtenus a partir de ressources renouvelables et, a la fin du cycle de vie, ils peuvent étre éliminés par
incinération sans restes toxiques. Au début des années 2000, différentes applications potentielles ont été
explorées pour ces batteries, plus respectueuses de I'environnement. Néanmoins, ces systémes n'ont pas
trouvé d'applications commerciales jusqu'a aujourd'hui, Evonik Industries étant actuellement a I'avant-garde
dans la fourniture de matériaux pour batteries imprimables a base de polymeres, qui peuvent étre utilisées
dans des dispositifs minces et flexibles [69,80]. Les biobatteries basées sur des biopiles apparaissent
également comme une solution a zéro émission nette de CO2. Bien qu’elles soient encore en phase de
développement, ces biobatteries assurent un stockage d’énergie propre, sir, durable et efficace, conforme
aux futurs objectifs climatiques. lls utilisent des enzymes, des organites ou des micro-organismes comme
biocatalyseurs respectueux de I'environnement pour convertir I'énergie chimique ou biologique en énergie
électrique, permettant ainsi une production d'énergie durable pour les appareils portables, portables,
implantables ou ingérables, ainsi qu'offrant des solutions a long terme pour I'électronique environnementale sans surv
La société BeFC (Bioenzymatic Fuel Cells) a développé les premiéres biopiles a combustible en papier
rentables et efficaces. Ces cellules sont sans métal, organiques, recyclables, compostables, slres et
durables.

Avec I'augmentation attendue de la demande de batteries d'ici 2050, Verkor, dont le siége est en
France, a lancé une gigausine de batteries. Leur objectif est de fabriquer des batteries électriques a faible
émission de carbone et hautes performances, principalement des LIB, pour soutenir les efforts de mobilité durable.
Cette initiative vise a réduire la dépendance a I'égard des fabricants chinois de batteries et a créer davantage
d’opportunités d’emploi.

Outre I'utilisation de batteries avec zéro émission nette de CO2, le recyclage des batteries est crucial
[58]. La plupart des matériaux des batteries étant recyclables, il est essentiel d’investir dans des pratiques
durables pour atténuer 'impact environnemental et répondre aux besoins énergétiques croissants.
Consciente de cette nécessité, la société suédoise de batteries NorthVolt et sa filiale Revolt, qui s'occupe
du recyclage, ont été créées. Ces installations sont dédiées non seulement a la production de batteries de
haute qualité, mais également a la mise en ceuvre de stratégies globales de recyclage.

De la sélection initiale des composants (batteries dépourvues de Li ou Co) au processus de recyclage en
fin de vie, ces entreprises jouent un réle central dans la minimisation de I'épuisement des ressources et
la réduction des émissions de carbone associées a la production et a I'élimination des batteries (Figure 2).
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maniére, en utilisant des ressources renouvelables, telles que I'énergie solaire, I'énergie éolienne, les bactéries et les enzymes.
gg.garaﬁténisattion es mattér.iaux
.Z. Caracterisation des materiaux
La caracté{isati n élec ro(:himicfuet faig,référence a une gamme de technigu s dans le domaine de la
caracterisation electrochimique fait reference a une ga e de techniques dans le domaine de

électrocqimie uplisée our, anlalgser et.c?mprfepdre les '}?é’”é éts %t les comportements de I'électrochimie utilisée
pour analyser et comprendre [es propri€tes'et les comportéments de
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les signaux électriques ou électrochimiques résultants pour obtenir un apergu de diverses propriétés,

tels que la conductivité, la réactivité de surface [82], la résistance a la corrosion [83], I'activité catalytique [84],
et le transport d'ions [85]. Les techniques de caractérisation électrochimique sont des outils précieux pour
I'analyse des deux espéces en solution et a I'état solide.

Pour les espéces dissoutes dans une solution, des techniques courantes, telles que la voltammétrie cyclique,
la chronoampérométrie, la potentiométrie et la spectroscopie d'impédance sont utilisées pour le
caractérisation électrochimique. Cependant, pour les matériaux solides, les microélectrodes a cavité sont
généralement utilisé. Pour caractériser les espéces électroactives, des solides sont insérés dans la cavité de
la microélectrode et une caractérisation électrochimique est effectuée. Dans cette partie, chacun
la technique est brievement décrite et des exemples sont donnés.

La voltamétrie cyclique (CV) est une méthode électrochimique puissante et populaire couramment
utilisé pour explorer les processus de réduction et d’oxydation des espéces moléculaires. Le CV est aussi
utile pour étudier les réactions chimiques initiées par transfert d'électrons, y compris la catalyse,
fournir des informations sur les processus catalytiques et faciliter la compréhension du redox
mécanismes dans divers systémes [27]. La voltammétrie cyclique caractérise I'électrochimie
systemes en mesurant la réponse en courant (i) en fonction de la tension appliquée (E) (i vs.

E), fournissant des informations sur les réactions redox, la cinétique de transfert d'électrons et la stabilité de
espéces électroactives [86]. Cette technique consiste a balayer de maniere linéaire et cyclique le

Tension tout en surveillant la réponse actuelle résultante, permettant des potentiels de créte, des crétes
courants et autres parametres électrochimiques a déterminer [87]. En CV, le majordome—

L'équation de Volmer (équation (1)) est souvent utilisée pour modéliser la cinétique du transfert d'électrons au niveau
interface d'électrode comme suit :

anF —(1-a)nF
Fooxp ) (1)

je=i0(exp RT -exp
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ou i est la densité de courant, i0 est la densité de courant d'échange (en A/m2 ), a est le
coefficient de transfert de charge (sans dimension), n est le nombre d'électrons impliqués
dans la réaction de I'électrode, R et F sont respectivement les gaz parfait et les constantes
de Faraday, T est la température et n est le surpotentiel, défini comme la différence entre le
potentiel d'électrode appliqué et le potentiel d'équilibre pour la réaction d'électrode.

D'autre part, la chronoampérométrie est une technique électrochimique qui mesure le courant électrique (i)
en fonction du temps (i vs t) lorsqu'un potentiel électrique constant (E) est appliqué a une électrode. Contrairement
a la voltammeétrie cyclique, qui consiste a appliquer un potentiel qui varie de maniére cyclique, la
chronoampérométrie maintient un potentiel constant et mesure le courant électrique résultant au fil du temps
selon la loi de Cottrell (équation (2)). Cette technique est souvent utilisée pour étudier les réactions électrochimiques
avec des matériaux d'électrode spécifiques et pour déterminer les constantes cinétiques des réactions
électrochimiques [88,89].

nFAD1/2Ci=

2
m1/2t 1/2 @

ou i est le courant, n est le nombre d'électrons impliqués dans la réaction électrochimique, F est la constante de
Faraday, A est l'aire de I'électrode, D est le coefficient de diffusion des espéces électroactives, C est la
concentration des espéces électroactives, et t est le temps (en secondes).

L'ampérométrie a I'état d'équilibre utilisant des microélectrodes et basée sur des expériences par étapes
potentielles est largement considérée comme offrant une précision supérieure pour la surveillance de I'état de
charge (SOC) dans les électrolytes de la batterie a flux redox (RFB). Une nouvelle méthode analytique pour les
mesures ampérométriques de I'état de charge (SOC) et de I'état de santé (SOH) dans les électrolytes individuels
de la batterie a flux redox (RFB) a été développée, en se concentrant sur les signaux de courant transitoire
obtenus dans des expériences d'étapes de potentiel chronoampérométriques [90] .

D'autre part, la mesure potentiométrique est une technique utilisée pour déterminer la
concentration d'ions dans une solution en mesurant la différence de potentiel électrique
(AE) entre une électrode de référence (généralement Ag/AgCl) ou une pseudo-électrode de
référence et une électrode de travail. électrode [91-93] en fonction du temps (AE vs. t).
Cette méthode est basée sur I' équation de Nernst (équation (3)), qui relie le potentiel
mesure a la concentration d'ions dans la solution. |l se caractérise par sa simplicité et sa
sensibilité ; cependant, la présence de différents ions dans la solution conduit & mesurer un
potentiel mixte proportionnel a la concentration de l'ion.

RT
[Beeuf]
ECellule = 0N +— —— (3)
nF [Rouge]

ou R et F sont respectivement le gaz parfait et les constantes de Faraday, n est le nombre d'électrons, T est la
température et E 0 est le potentiel standard de I'analyte cible.

Dans le domaine des batteries, le coefficient d'entropie (dUOC/dT) constitue un parametre crucial pour
prédire la génération de chaleur dans les batteries lithium-ion (LiB), en particulier dans des conditions de faible
cadence . Bien que la méthode potentiométrique soit couramment utilisée pour la mesure du coefficient d’entropie,
sa précision se fait au détriment du temps. Par conséquent, il existe un besoin critique d’'une technique de mesure
d’entropie efficace et précise. La méthode potentiométrique améliorée, rapide et précise, connue sous le nom
d'ajustement positif (PA), réduit le temps de relaxation @ 10 min. Des cellules lithium-ion 18650 commerciales sont
utilisées pour valider la méthode PA. Une comparaison entre les profils d'entropie obtenus par la méthode PA et
la méthode potentiométrique conventionnelle (CPM) indique une précision comparable, avec une erreur moyenne
de 0,01 mV/K. Méme comparée aux méthodes alternatives récentes, la méthode PA démontre des avantages
notables en termes d’efficacité de mesure [94].

A Tinverse, la mesure d'impédance (Z) est une technique utilisée pour caractériser le
comportement électrique d’'un systéme en réponse a un signal électrique alternatif (pour une plage
de fréquence fixe) [95]. L'impédance est une mesure de la résistance d'un circuit électrique au
courant alternatif (conformément a la loi d'Ohm) et peut inclure des composants de résistance, de capacité
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Chimie 2024, 6, POUR EXAMEN PAR LES PAIRS ractéristiques distinctes liées au SOC et a la température de la batterie. Cette technique a permis

inductance. Il existe plusieurs techniques de mesure d'impédance, telles que la mesure électrochimique
spectroscopie d'impédance (EIS), largement utilisée pour étudier les processus électrochimiques

dans les batteries [96,97], les capteurs [98,99] et d'autres systémes électrochimiques (Figure 3).
Technique de mesure dans le domaine temporel utilisant un modele de circuit équivalent prédéfini, comprenant
de nombreux éléments paralléles de résistances et de condensateurs connectés en série, a été exploré comme un

des moyens de mesure du spectre d'impédance électrochimique d'une batterie lithium-ion,

tout en excluant les impédances apparentes résultant des changements de tension en circuit ouvert dans
la gamme des basses fréquences. Dans un premier temps, une étude expérimentale approfondie a été menée
pour déterminer les conditions optimales pour le signal appliqué adapté a cette technique. Il

a été établi qu'un spectre d'impédance allant de plusieurs dizaines de microhertz a

plusieurs dizaines de millihertz pourraient étre mesurés avec précision en sélectionnant un appareil approprié a faible débit,
et une charge ou une décharge a courant constant de longue durée comme signal appliqué. Ensuite,
spectres d'impédance, a I'exclusion des impédances apparentes résultant de la tension en circuit ouvert
les changements ont été mesurés dans diverses conditions en utilisant cette technique. Les fondamentaux
caractéristiques des impédances associées aux processus de diffusion a I'état solide de

le lithium dans la plage de basse fréquence correspondante a été examiné. Il a été révélé que

le spectre d'impédance, a I'exclusion des impédances apparentes résultant d'un circuit ouvert
changements de tension dans la plage des basses fréquences (allant de plusieurs dizaines de microhertz a

plusieurs dizaines de millihertz), pourraient étre raisonnablement séparés en deux Warburg de longueur finie
impédances. Ces impédances pourraient étre clairement caractérisées par des différences dans leurs valeurs
de constante de temps de diffusion et par la dépendance de leurs résistances de diffusion a I'état de charge.
De plus, une dépendance a la température de type Arrhenius a été confirmée pour leurs deux

résistances de diffusion. Une technique de mesure dans le domaine temporel utilisant un équivalent prédéfini

Le modéle de circuit (ECM) a été examiné pour I'analyse du spectre d'impédance électrochimique dans

batteries lithium-ion (LIB). Des études expérimentales ont déterminé les conditions de signal optimales,
permettant des mesures précises dans la plage des basses fréquences. Les spectres d'impédance, excluant les
impédances apparentes dues aux changements de tension en circuit ouvert, ont été analysés, révélant

9

la séparation de deux impédances de Warburg de longueur finie avec une constante de temps de diffusion claire
valeurs et dépendances SOC. Des variations minimes ont été observées dans les constantes de temps de
plesrwarationdysatpttciseseeviérpddnadesdeorsienid8 de temps de ces impédances, démontrant leur potentiel
delantelustionude lanabiseapricissudé iinptidange tansiyes bl epuogdécuisiéonidmpledesistaneetoehitidilisatian
aialise@anapeatsascopie d'impédance électrochimique en chimie des matériaux.
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troscopie.

Les microélectrodes a cavité (CME) sont utilisées dans divers domaines de la recherche scientifique
[100], notamment I'électrophysiologie, les neurosciences, la chimie analytique des matériaux [101,102] et méme
les batteries [103]. lls sont généralement constitués d'un matériau conducteur, souvent métallique, avec une
petite cavité a son extrémité (profondeur de plusieurs dizaines de um et plus). Ces microélectrodes sont utilisées pour
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Les microélectrodes a cavité (CME) sont utilisées dans divers domaines de la recherche scientifique [100],
notamment I'électrophysiologie, les neurosciences, la chimie analytique des matériaux [101,102] et méme les
batteries [103]. lls sont généralement constitués d'un matériau conducteur, souvent métallique, avec une petite
cavité a son extrémité ( profondeur de plusieurs dizaines de ym et plus). Ces microélectrodes sont utilisées pour
mesurer des signaux électriques a trés petite échelle. La cavité a I'extrémité de I'électrode permet une meilleure
conduction électrique entre I'électrode et le milieu en
dans lequel il est inséré. Cette fonctionnalité améliore la sensibilité des mesures électrophysiologiques ou
électrochimiques. Lorsqu'il s'agit de batteries, les microélectrodes a cavité sont utilisées pour étudier les processus
électrochimiques qui se produisent a l'intérieur de la batterie. lls permettent de mesurer précisément les courants
électriques et les potentiels électrochimiques a des échelles trés fines, contribuant ainsi a la compréhension des
performances et de la durabilité des batteries. Les microélectrodes a cavité dans le domaine des batteries se
caractérisent par leur petite taille, leur densité énergétique élevée, leur réponse rapide, leur stabilité et leur
durabilité, ainsi que par leur capacité a permettre un contréle précis des processus électrochimiques. lIs offrent le
potentiel de nouvelles architectures de batteries pouvant conduire a des performances améliorées et a une
meilleure efficacité énergétique. Les microélectrodes a cavité (CME) constituent une plate-forme précieuse pour
évaluer les performances électrocatalytiques des matériaux microparticulaires et nanoparticulaires. Les facteurs
techniques et les processus physicochimiques affectant la réponse électrochimique des CME doivent étre
reconnus, en particulier I'accessibilité des espéces rédox a la surface de I'électrocatalyseur. La réponse
voltammétrique des microélectrodes a cavité (CME) est explorée en utilisant une approche combinée
expérimentale et théorique. Cela comprend un examen comparatif des techniques de voltamétrie cyclique et de
voltamétrie a ondes carrées (SWV). Les résultats démontrent une distorsion de réponse capacitive, augmentant
avec la surface de la poudre, mais avec une réponse faradique analogue a celle des microdisques intégrés,
indiquant que les réactions électrochimiques se produisent principalement sur la premiére couche de charge en
poudre. En outre, il est démontré que le SWV est bien adapté pour discriminer les processus faradiques dans les
CME, et des expressions mathématiques précises sont présentées pour le décrire. Ces résultats fournissent des
lignes directrices pour la conception et I'analyse des mesures voltamétriques des CME [104].

En résumé, bien que la voltammétrie cyclique, la spectroscopie d'impédance, la potentiométrie et la
chronoampérométrie soient toutes des techniques électrochimiques utilisées dans la recherche sur les batteries,
elles ont chacune des principes, des applications, des avantages et des limites distincts. Le choix de la technique
dépend des aspects spécifiques du comportement de la batterie étudié et du niveau de détail et de complexité
souhaité dans l'analyse.

2.3. Modification de surface

La modification de surface par des méthodes électrochimiques prend diverses formes a travers différents
processus, tels que la galvanoplastie, I'électrodéposition, I'anodisation, la gravure de surface et la fonctionnalisation
électrochimique. Cette section résume briévement le concept de chacun des processus cités ci-dessus et se
concentre sur les principales applications liées a chaque méthode.

Les procédés de galvanoplastie et d’électrodéposition sont parfois utilisés de maniere interchangeable.
Cependant, dans des contextes techniques, ils font référence a des processus différents. La galvanoplastie fait
référence au processus de dépdt d'une fine couche de métal sur la surface d'un substrat a I'aide d'une réaction
électrochimique [16,105]. Il est largement utilisé dans les industries métallurgiques, telles que la fabrication
automobile, électronique et de bijoux (par exemple, revétements de nickel, revétements de platine [106],
revétements d'or [107], revétements de cuivre [108], etc.), dans le but de produire des revétements de protection
pour préserver les surfaces des conditions agressives, augmentant ainsi les performances des matériaux et
améliorant les propriétés physiques des composants (brillance, forme, etc.). A I'inverse, I'électrodéposition fait
référence au processus de dépot de tout matériau sur la surface d’'un substrat a I'aide de méthodes
électrochimiques. L'électrodéposition permet la production de produits de haute qualité avec des propriétés
matérielles améliorées et une durabilité élevée. Il permet d'effectuer I'électrodéposition d'alliages, de composites
ou de matériaux non métalliques (par exemple, dépot de verres [109], de silicone [110] et de polymeres
conducteurs comme le polypyr-
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(luminosité, forme, etc.). A Iinverse, I'électrodéposition fait référence au processus de dépét de tout matériau sur la surface d’un
substrat a I'aide de méthodes électrochimiques. L'électrodéposition permet la production de produits de haute qualité avec des
propriétés matérielles améliorées et une durabilité élevée. Il permet de réaliser I'électrodéposition d'alliages, de composites ou de

matériaux non métalliques (par exemple, dépét de verres [109], de silicone [110] et de polymeres conducteurs comme le polypyrgle
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[114], etc.). Pour résumer, la galvanoplastie est un type
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tance, de la dureté et de I'adhérence du substrat [115]. Cette technique consiste a appliquer un
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Figure 4. Images MEB de la morphologie de surface de couches d'oxyde anodisées dans I'acide phosphorique a 50 V
en fonction du temps de séjour et de la température du bain (reproduit avec I'autorisation du
éditeur sous le numéro de licence 5777000505982) [120].

La gravure électrochimique ou gravure humide (également connue sous le nom d'usinage électrochimique) est un
processus qui utilise un courant électrique et une solution électrolytique pour éliminer sélectivement
les matériaux d’un substrat conducteur (métal ou semi-conducteur) afin d’effectuer une gravure [121, 122].
Cela peut étre utilisé pour créer des textures de surface, des motifs ou des microstructures pour diverses
applications . Il s'agit en quelque sorte du processus réversible d'électrodéposition ou une fine couche de métal
est enduit. Le procédé consiste, dans la plupart des cas, a immerger le métal (ou le semi-conducteur)
dans des bains acides (électrolyte) pendant un temps précis pour créer, dans un premier temps, des nanostructures poreuses sur
les surfaces du substrat et, deuxiemement, pour permettre la création d'une fine couche d'oxyde métallique (par
anodisation) qui protége et stabilise les nanostructures [19,20]. Par |a, la superficie
augmente a mesure que la structure du substrat est convertie de surfaces 2D en surfaces 3D [123].
Conceptuellement, de nombreux parameétres affectent le procédé et doivent étre contrélés, par
exemple la concentration des solutions acides, la température des bains, la présence d'un catalyseur.
qui joue un role essentiel dans l'initiation de la nucléation des matériaux (par exemple, les ions cuivre), et,
enfin, I'épaisseur du substrat. En revanche, la gravure peut affecter la mécanique
propriétés du substrat gravé. Pour cette raison, de nombreuses propriétés physiques sont surveillées
pendant le processus en s'appuyant sur des tests de routine du substrat (par exemple, résistance a I'éclatement
testeur pour substrats en aluminium, etc.). Pour obtenir le meilleur compromis entre la gravure superficielle
tout en conservant des propriétés physiques bonnes et acceptables, le temps de contact (temps de séjour
du substrat dans les électrolytes) doit étre pris en compte [124,125]. La gravure superficielle
peut prendre diverses formes selon la composition du bain. Par conséquent, cela peut créer
tunnels traversant les surfaces des matériaux [126,127], et il peut créer des nanopores (également appelés
nucléation des pores) sur les surfaces du substrat en augmentant la surface [128].

L'application répandue de la gravure électrochimique concerne la préparation de matiéres premiéeres
matériaux (composants d'anode et de cathode) utilisés dans la fabrication de ca-
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pacitors, également appelés supercondensateurs [129]. Dans ce procédé, les feuilles d'aluminium (haute pureté
= 99 %) sont traitées par gravure électrochimique puis formées. En fonction des mesures de capacité, les feuilles
peuvent étre classées et utilisées pour différentes applications, par exemple, haute tension de condensateur CC ,
démarrage de moteur de condensateur CA, etc. Les valeurs de capacité plus élevées peuvent indiquer certaines
propriétés souhaitables, telles qu'une surface accrue ou une électrode améliorée. performances [130]. Par
conséquent, ils doivent étre interprétés en conjonction avec d’autres techniques de caractérisation et mesures

de performance pour évaluer avec précision la qualité globale de la feuille.

2.4. Electroanalyse

L'analyse électrochimique (ou électroanalyse) repose sur I'utilisation de méthodes électrochimiques pour
déterminer quantitativement la concentration d'un analyte dans un échantillon. Typiquement, ces méthodes
comprennent la voltamétrie [27], 'ampérométrie [28], la potentiométrie [29] et la spectroscopie d'impédance [131]
(le principe de ces méthodes est détaillé au § 2.2). Ces méthodes sont utilisées pour mesurer l'activité
antioxydante [21,22] et analyser [24], et caractériser divers composés et matériaux [25,26], ainsi que pour
développer des méthodes de référence [132].

Les capteurs électrochimiques et les biocapteurs comptent parmi les applications les plus courantes de
I'électroanalyse . lls sont utilisés pour la détection de biomolécules [30,133], de polluants [31] et d'analytes dans
des échantillons environnementaux [32,33], des aliments [134], des produits pharmaceutiques [34,35] et des
diagnostics cliniques et biochimiques [23,36,135]. . Ces appareils offrent des mesures rapides, sensibles et
relativement sélectives, ce qui en fait des outils précieux pour la recherche, le contréle qualité et la surveillance
des processus en temps réel (Figure 5).

Dans cette section, deux exemples d’électroanalyse sont étudiés en fonction de leur importance et de
leurs applications répandues : I'électrode de pH et le biocapteur de glucose. En fait, la surveillance du pH
présente un grand intérét dans de nombreux processus chimiques et biochimiques. Le terme pH désigne le
potentiel de I'hydrogene et lui permet d’exprimer sa puissance. Les mesures de pH expriment I'acidité et
I'alcalinité des solutions et des vapeurs et aident au contrdle et a I'optimisation des processus industriels. La
mesure du pH a l'aide d'une sonde a électrode redox consiste a déterminer potentiométriquement la concentration
en ions hydrogéne (H+) dans une solution basée sur I'équation de Nernst [136,137]. Récemment, de nombreuses
électrodes de pH miniaturisées ont été rapportées dans la littérature. Ces dispositifs sont congus pour étre petits
et compacts et sont essentiellement importants dans de nombreuses applications qui nécessitent des systemes
a petite échelle pour l'intégration (par exemple, les systémes de laboratoire sur puce [23, 30], les diagnostics sur
le lieu d'intervention, etc. ) ou dédiés aux appareils portables (pour la surveillance physiologique ou les trackers
de santé portables) [138,139].

Un biocapteur de glucose est un dispositif qui intégre un élément de reconnaissance biologique
comme composant de détection (enzymes, par exemple la glucose oxydase (GOx) ou la glucose
déshydrogénase (GDH) et son cofacteur). Les sous-produits de la réaction enzymatique diffusent a
travers la membrane de détection et sont ensuite oxydés ou réduits a la surface de I'électrode a un
potentiel fixe qui dépend du matériau de I'électrode [140, 141]. Typiquement, dans le cas des
biocapteurs enzymatiques de glucose de premiére génération, I'oxydation enzymatique du glucose
par GOx conduit a la production de peroxyde d'hydrogéne (H202), qui est oxydé a un potentiel positif
de +0,7 V par rapport a une électrode de référence Ag/AgCl. ou réduit aux potentiels négatifs (entre
-0,2 et 0 V) a l'aide de médiateurs qui abaissent les potentiels de détection et évitent les probléemes d'interférer
Les biocapteurs de glucose sont des dispositifs couramment utilisés pour surveiller la glycémie chez les patients
diabétiques et représentent 'une des applications les plus largement utilisées pour la surveillance de la glycémie
dans le monde (143).
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donné que plus de 30 % de I'eau douce utilisable sur Terre est utilisée pour les processus industriels, I'énergie
production et agriculture.

De nombreuses fagons de trouver des solutions plus durables pour les applications de traitement de I'eau sont
offerts par les processus électrochimiques [146,147]. Dans la plupart des cas, I'électricité est utilisée comme source principale
source d'énergie qui facilite les réactions électrochimiques qui se produisent et les conduit
processus. Parmi les procédés électrochimiques de traitement de I'eau bien développés, tels que
I'électrocoagulation , I'électroflottation, I'électrodialyse, I'oxydation et la réduction électrochimiques,
il existe des procédés émergents qui présentent de bonnes conditions préalables a leur utilisation a I'échelle industrielle
applications. Ces processus ont tendance a augmenter le taux d'élimination de la pollution, a éliminer
inconvénients et élargir I'applicabilité du traitement de I'eau électrochlorée existant
techniques pour améliorer la rentabilité. Les processus électrochimiques émergents et combinés suivants,
tels que I'électrodéionisation [148], la désionisation capacitive [149],
électro-Fenton [150], traitement microbien des piles a combustible [151], photo- et sonoélectrocatalyses,
montrent des résultats impressionnants en matiere de dépollution de I'eau, notamment a I'échelle du laboratoire [152]. Cependant,
la principale préoccupation dans l'utilisation de ces procédés reste la mise a I'échelle industrielle
ce qui constitue une étape trés difficile pour appliquer ces processus.

L'électrodéionisation est une combinaison de deux procédés de dessalement, I'électrodialyse et
échange d'ions, qui entrainent des taux de déminéralisation encore plus profonds. Déionisation capacitive
permet le dessalement simultané de l'eau et la récupération de I'énergie électrique, de maniéere
maniére efficace. Electro-Fenton permet la génération de catalyseurs in situ, réduisant ainsi
formation de boues. En plus du traitement de I'eau, les piles a combustible microbiennes permettent I'électricité
I'énergie a récupérer, réduisant ainsi les colts de maintenance nécessaires a ce processus. Le
séparation accrue des porteurs de charge et suppression de la recombinaison électron-trou
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dans un champ électrique, la photoélectrocatalyse offre de meilleures efficacités d'élimination qu'un

seul photocatalyseur. La sonoélectrocatalyse augmente la vitesse a laquelle les substances réactives
sont transférées, inhibe la polarisation des électrodes et joue un rble important dans la production de
radicaux hydroxyles pour améliorer I'efficacité du traitement par rapport a I'oxydation d'un seul électrolyte.

Le secteur textile est un exemple d’'industrie la plus ancienne avec des processus complexes et
une forte consommation de produits chimiques. En raison de la demande toujours croissante de
vétements de la part de la population mondiale et des changements dans l'industrie de la mode, ceux-ci
continuent de croitre en variété et en nombre [153]. Cela peut contribuer au bénéfice économique de la
population, mais I' impact négatif sur I'environnement est souvent signalé, notamment en raison du rejet
des eaux usées [154]. En raison de leur toxicité potentielle et des risques pour la santé humaine, les
eaux usées textiles sont préoccupantes et doivent étre traitées avant d'étre rejetées dans I' approvisionnement en

Dans le traitement des déchets textiles, les procédés conventionnels sont les plus appliqués, comme
I'intégration de méthodes chimiques, biologiques ou physiques. Le sulfate d'aluminium, le sulfate ferreux et
le PAC (chlorure de polyaluminium) sont généralement utilisés comme coagulants dans le traitement des
eaux usées textiles [155]. Ces coagulants s’agglomeérent facilement avec les polluants et forment de
minuscules particules et floculants dans les eaux usées. Les floculants, a leur tour, améliorent la taille et les
propriétés du floc, en particulier sa stabilité [156]. Cependant, pour les eaux usées de colorants, ce procédé
a un taux d'élimination de la DCO (demande chimique en oxygéne) limité a 10 %, ce qui peut conduire a une
production de boues. Pour améliorer les performances du traitement, des boues activées, des bioréacteurs
mobiles (MBR) et des biofiltres sont généralement utilisés apres coagulation-floculation. Cependant, la qualité
des effluents ne répond souvent pas aux normes de qualité requises. Il nécessite donc un processus de
finition (sédimentation). Des processus physiques, tels que l'adsorption, sont signalés pour leur application
potentielle en tant que traitement de finition. Cependant, sa durée de vie est relativement courte (moins
durable) et peut produire des adsorbants usés comme sous-produit. L'intégration de processus chimiques,
biologiques et physiques nécessite généralement plus d'espace, un temps de rétention plus long (1 a 4
jours), des colts opérationnels plus élevés et nécessite un systéme de traitement et d'élimination des boues.
En tant que technologie autonome ou combinée a des procédés aérobies, les procédés biologiques sont
souvent utilisés. Un systéme intégré de processus anaérobies et aérobies est devenu une option en raison
des grandes quantités de boues générées par les processus chimiques [153]. L' efficacité d'élimination
des couleurs obtenue dans ce procédé est, en revanche, relativement faible. De plus, la teneur élevée en
ammonium, la couleur et les DCO non dégradables sont des caractéristiques des eaux usées d’'impression
textile. Comme étape finale pour éliminer les polluants persistants, y compris les colorants, et améliorer les
performances des stations d'épuration biologiques des eaux usées, la plupart des industries textiles
utilisent un agent de décoloration (DCA) [157]. Le DCA est un polymeére organique cationique avec une
base de résine de dicyandiamide formaldéhyde avec une efficacité d'adsorption et une décantabilité
élevées, la capacité de neutraliser la charge électrique de la surface des particules, des flocs plus stables
et la capacité d'éliminer les colorants dissous, tels que les colorants directs, réactifs, dispersés. , et les colorants acic
Cependant, le DCA n'est souvent pas la solution appropriée dans toutes les situations en raison de son co(t
élevé, de sa faible disponibilité et de la nécessité d'éliminer les boues. Il convient également de noter que les
boues produites comme sous-produit dans ce cas peuvent avoir des impacts environnementaux importants et
présenter un risque élevé pour les humains et I'écosysteme.

Au cours de la derniére décennie, des recherches intensives ont été menées sur I'élimination de la
couleur dans les processus d'oxydation modernes. Il peut étre créé par des photocatalyseurs [159] ,
I'ozonation, le réactif de Fenton [160] et des processus électrocatalytiques [161]. Les avantages évidents de
I'oxydation photocatalytique sont les faibles exigences de température et de pression et le fait qu’elle soit
biologiquement inerte et soluble dans I'eau, qui est largement disponible, hautement photoactive, moins
toxique et respectueuse de I'environnement. Cependant, des limitations majeures subsistent en termes de
potentiel d'application en ce qui concerne la morphologie et la cristallinité du catalyseur TiO2, les exigences
en matiére de dopage métallique, la sélectivité élevée quant au caractére spécifique des polluants et le
contact étroit avec les sources lumineuses.

L'oxydation électrocatalytique, communément appelée EAOP ( procédé électrochimique avancé
d'oxydation), utilise I'énergie électrique pour la dégradation des polluants. Ces procédés reposent sur
la formation in situ de radicaux hydroxyles (OHe ) connus pour attaquer et oxyder de maniére non
sélective les polluants jusqu'a l'obtention de la biodégradabilité ou de la minéralisation totale du milieu.
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effluent. Ses performances élevées en matiére d’élimination de la couleur et de la DCO ont été rapportées dans les
eaux usées de teinture de textiles et dans les eaux usées d’'impression de textiles [162]. Un nouveau systéme
électrochimique et un nouveau réacteur hybride Fenton sont proposés comme option de post-traitement efficace
pour les effluents textiles et bien d'autres [10,163]. En termes d’élimination de la couleur, de la DCO et de
'ammonium, ce procédé est trés efficace. Comme ils sont moins chers que le TiPtlr et plus économiquement

réalisables que le carbone GDL (couche de diffusion de gaz) [164], des tiges de TiRuO2 maillé et de carbone
graphite ont été utilisées comme électrodes.

Appliqué dans le secteur industriel, un systéme unique avec un réacteur cylindrique en acier
inoxydable avec des paires d'électrodes (cylindre a mailles Ti/RuO2/anode et cathode en tige de
carbone graphite ) peut étre proposé pour dégrader les polluants complexes des véritables eaux usées textiles.
Le systéme de circulation interne offre des avantages considérables pour le fonctionnement de ce
systéme, par exemple une augmentation des charges volumiques jusqu'a 400 %. Cette méthode peut
étre une alternative prometteuse pour les eaux usées textiles aprés traitement, car les polluants se
dégradent simultanément par oxydation électro-Fenton. En peu de temps, I'élimination de la couleur,
de la DCO et de 'ammonium a été significative. En raison du contact plus long entre les espéces
réactives générées et les polluants présents dans les eaux usées, le systéme a circulation était plus
avantageux que le systéme sans circulation. L'efficacité d'élimination des polluants, la couleur et la
DCO, I'indice d'oxydabilité et les colts opérationnels ont confirmé et soutenu cette technique.

La consommation électrique était d’environ 3 kWh/m3 de Rp 4,200/m3 pour le systéme sans circulation,
et elle a été considérablement réduite a 1,1 kWh/m3 ou Rp1,540/m3 pour le systéme avec circulation.

Un systéme a haut potentiel peut étre trouvé dans I'électrochimique hybride Fenton, et il est possible de I'étudier
grace a un réacteur a grande échelle avec intégration directe dans une unité textile anaérobie-aérobie existante
[165].

Enfin, diverses techniques de traitement, telles que I'assainissement biologique, le traitement
physico-chimique et les techniques électrochimiques telles que la réduction électrochimique/
électrocatalytique, I'oxydation et I'électrocoagulation, seront nécessaires en raison de la diversité et
de la complexité des polluants chimiques de 'eau. Le recours au traitement électrocatalytique de I'eau
contaminée est de plus en plus courant en raison de la baisse du colt des sources d'énergie
renouvelables et du besoin croissant de transformer les substances nocives en composés inoffensifs
ou bénéfiques. Alors que la réduction électrocatalytique peut traiter des flux contenant des espéces
oxydées comme les nitrates et les nitrites produits par le ruissellement des engrais, I'oxydation
électrocatalytique peut traiter une variété de flux de déchets industriels, notamment les effluents
textiles et alimentaires. En raison de ces avantages et de leur adéquation a petite échelle, les procédés
électrocatalytiques sont parfaits pour le traitement décentralisé de I'eau. L’électrocatalyse a le potentiel
d’avoir un impact durable sur la conversion des polluants nocifs de I'eau en substances précieuses ou
inoffensives grace a la disponibilité croissante d’électricité bon marché provenant de sources renouvelables.

2.6. Electrosynthése La

synthése organique électrochimique (ou électrosynthése) est aujourd'hui devenue un outil pour synthétiser
de nouveaux composés via la chimie verte [166]. lls peuvent fonctionner a température et pression ambiantes et
ne nécessitent généralement pas de produits chimiques auxiliaires. Généralement, le processus d'électrosynthése
repose sur ['utilisation d'un réacteur électrochimique alimenté par une source d'énergie [167].
Deux parameétres sont clés pour obtenir une haute efficacité d’électrosynthése. Premiérement, la conception du
réacteur est cruciale pour obtenir un rendement de production élevé. Deuxiemement, les caractéristiques des
électrodes (matériau, nombre, taille, géométrie et surface) sont une considération essentielle pour la quantité de
composeés électrogénérés, puisque les électrodes sont le site hébergeant les réactions électrochimiques [168].

Alternativement, I'utilisation du courant électrique a travers une réaction pour activer des
molécules organiques au moyen de I'ajout ou de la suppression d'électrons présente plusieurs
avantages, tels que la simplicité et la grande sélectivité des réactions et la disponibilité des matériaux
synthétiques (faible colt, simplicité d'utilisation). , sans aiguille pour une méthode de séparation, etc.).
De plus, I'électrosynthése peut étre modulaire et évolutive, permettant une flexibilité dans la capacité
de production [ 169]. Des méthodologies d'électrooxydation et d'électrosynthese ont été développées
pour la fonctionnalisation sélective de molécules organiques, y compris I'activation CH, la liaison CC
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formation et synthése asymétrique. Ce domaine est important dans de nombreux processus industriels
majeurs tels que la génération de chlore [170], la fabrication d'aluminium [171], la production d' engrais
décarbonisés a base d'azote [172], la synthése de médicaments [173] et bien d'autres [174].

Cette partie présente quelques exemples traitant de la synthése de nouvelles molécules organiques par
voies électrochimiques. Le premier exemple porte sur la synthése d' engrais a base d'azote (NBF) par des
méthodes électrochimiques. La synthése des NBF, tels que 'ammoniac et I'urée, a été réalisée avec succes en
utilisant des déchets, tels que le dioxyde de carbone et les nitrates (175). Les travaux se sont largement
concentrés sur la compréhension des sites catalytiquement actifs pour I'électrosynthése de I'urée. En fait, la
sélectivité et la dépendance de I'activité sur la composition relative du catalyseur d'oxyde de cuivre et de zinc ont
été trouvées et attribuées a un effet électronique synergique. D'autre part, des nanomatériaux amorphes ont été
utilisés comme catalyseurs, la réaction impliquant la synthése électrochimique de composés contenant de I'azote
a partir d' une variété de petites molécules contenant de I'azote en abondance (N2, NO, NO3 - etc. . . ). Les
résultats montrent que ces matériaux peuvent simplifier (casser) la liaison de couplage CN, conduisant a la
synthése d'urée (176).

Concrétement, la production d'engrais décarbonisés a base d'azote (NBF) a été
développée par les technologies CASFER en associant la nanotechnologie et la science électrochimique
En fait, ils ont pu développer des NBF précis, de type commercial, a partir de flux de déchets. lls ont utilisé
une approche de synthése organique (OSA) pour produire des NBF, avec des ingrédients prévisibles et
fiables congus pour stimuler la croissance des plantes (177).
De plus, I'électrolyse chlore-alcali est I'un des procédés les plus anciens et les plus mis en ceuvre et
possede les applications les plus importantes de I'électrochimie dans l'industrie. Ce procédé consiste a produire
du chlore et de I'hydroxyde de sodium (NaOH), qui sont des produits chimiques de base nécessaires a l'industrie.

Ici, I'électrolyse a été identifiée comme une méthode verte de transfert moléculaire. Les électrons dans ces
réactions électrochimiques ne géneérent aucun déchet lorsqu'’ils sont générés par I'énergie solaire et le vent.

L'importance de I'électrosynthése a également été mise en ceuvre pour la fonctionnalisation des
molécules de maniére durable, en minimisant l'utilisation de réactifs et de sous-produits toxiques. Ceci est mis
en ceuvre par la difonctionnalisation des alcenes, la synthése hétérocyclique stéréosélective et la réaction de
carboxylation (178).

De plus, une étude tres récente de Talebi and co. ont décrit la synthése électrochimique de dérivés
sulfamides connus parmi les antibiotiques les plus utilisés au monde [179]. Les conditions d'électrosynthése
et les voies réactionnelles ont été étudiées. Les valeurs optimales des paramétres opératoires (pH, solvant,
électrodes... ) ont été évaluées. En optimisant les conditions, le contréle cinétique et thermodynamique de la
réaction a I'aide du potentiel de I'électrode s’est révélé prometteur (Figure 6). En effet, cette méthode a pu
montrer la sélectivité pour oxyder ou réduire un composé donné, empéchant ainsi I'oxydation /réduction des
intermédiaires. Cette méthode électrochimique de synthése des sulfamides par rapport aux méthodes
classiques présente de nombreux avantages : - Permet I'utilisation d'oxydants verts, ce qui réduit I'utilisation
de composés/solvants toxiques et prévient les

risques environnementaux ; - S'appuyer sur I'électrification comme source d'énergie, ce qui diminue la
quantité et le codt de I'énergie

consommeée ; - Empécher I'utilisation de catalyseurs supplémentaires ; - Misez sur une configuration moins
compliquée pour la

simplicité de la procédure technique.

Le peroxyde d'hydrogéne (H202) peut également étre synthétisé par électrochimie. En fait, la
réaction cathodique de réduction de I'oxygene (ORR) a deux électrons (2e- ) réalise I'électrosynthése
de H202. Cette réaction se produit généralement dans des conditions alcalines et nécessite un
catalyseur approprié pour améliorer I'efficacité du procédé. Différents catalyseurs, notamment des
complexes métalliques et des oxydes métalliques, ont été étudiés a cette fin. Certaines études
montrent I' importance d'un électrocatalyseur a base de motifs Fe libres pour la synthése du peroxyde d'hydroge
Cette utilisation de Fe isolé a conduit a une activité, une sélectivité et une stabilité élevées en raison de
I'énergie de liaison élevée avec les intermédiaires pour briser la liaison peroxyle en H20 (181).



Machine Translated by Google

Chimie 2024, 6

- Permettre I'utilisation d'oxydants verts, ce qui réduit l'utilisation de composés/solvants toxiques et prévient
les risques environnementaux ; - S'appuyer

sur I'électrification comme source d'énergie, ce qui diminue la quantité et le colt de I'énergie consommée ; -
Empécher I'utilisation de

422
catalyseurs supplémentaires ; - Misez sur une

configuration moins compliquée pour la simplicité de la procédure technique.

SRS RAIBERAFIFRIaC RS S0 ST SRS ET iRl RERlye (Crea Figure 6

S S
C CC | 179
SRS S (17

coicRRIIBRY I8 SHEBRIE H BRI S9RISR SR BIASKBIS SR8 BriRdtBSe B ATt en
103 SRS AIRIREIAN CHPEFARAIAR E6rSBYIRARIIRENR SIS SES ERRR (GRiNkePRAHit g Beirosyn- évite
cdhasiRslednaied Setierersiiare s aros widkasealesaeuipas dosiressitinpsigiralines et nécessite une

catalyseur capable d’améliorer I'efficacité du processus. Divers catalyseurs, dont métalliques 2.7. Protection
élﬁgg%m%s et des oxydes métalliques ont été étudiés a cet effet. Certaines études montrent I'importance
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sous-marin. Dans cette partie, nous discuterons de la protection électrochimique contre la corrosion des métaux pour éviter
corrosion dans les plates-formes gaziéres offshore et les canalisations métalliques sous-marines [183,184].

La protection électrochimique contre la corrosion des métaux est la méthode la plus appropriée utilisée
et comprend des protections anodiques et cathodiques. Les deux méthodes reposent sur la manipulation du
réactions électrochimiques a la surface du métal pour prévenir la corrosion et prolonger la durée de vie
des structures en acier dans des environnements marins difficiles [185].

Le systéme de protection anodique (AP) maintient la surface dans un état activement oxydant.

Etat. Cette méthode consiste & appliquer un courant électrique externe au métal, ce qui rend

c'est I'anode dans une cellule électrochimique, qui polarise la surface a un point plus positif

potentiel, inhibant et prévenant ainsi les réactions de corrosion [186,187]. Autrement

pour appliquer cette méthode, il faut fixer des anodes sacrificielles constituées de métaux plus réactifs

qui ont des potentiels électriques plus élevés, comme le zinc ou le magnésium, par rapport a la structure métallique.

Les anodes sacrificielles se corrodent préférentiellement, protégeant la structure de la corrosion en

se sacrifier. Dans certains systemes, pour maximiser le niveau de protection, les deux sens peuvent étre
utilisés ensemble [188].

Les systemes de protection cathodique (CP) sont une autre méthode importante pour réduire ou arréter
la corrosion des structures métalliques en abaissant le potentiel métallique a I'aide d'un courant cathodique
alimenté par un systeme anodique [189, 190]. Deux principaux types de systémes CP sont largement utilisés :
protection cathodique anodique sacrificielle (SACP) et protection cathodique a courant imposé
(PICC). La protection cathodique anodique sacrificielle (SACP) est principalement utilisée pour les petits projets offshore.
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structures ou emplacements présentant des taux de corrosion faibles a modérés. Dans les systémes SACP,
la structure a protéger devient la cathode d'une cellule électrochimique, tandis que des anodes sacrificielles
constituées de métaux plus réactifs, comme le zinc ou I'aluminium, sont fixées aux monopieux en acier [191].
Ces anodes sacrificielles se corrodent préférentiellement, se sacrifiant efficacement pour protéger la structure en
acier en fournissant une source d'électrons qui supprime I'oxydation de I'acier. En conséquence, les anodes
sacrificielles doivent étre remplacées périodiquement au fur et a mesure de leur consommation. Cependant, les
systémes ICCP sont utilisés dans des structures offshore plus grandes ou situés dans des zones présentant des
taux de corrosion élevés. En fait, des anodes inertes composées d' oxydes métalliques mixtes ou de titane platiné
sont connectées a une source d'alimentation externe [192]. Cette source d'énergie applique un courant électrique
contrélé a la structure en acier, créant un potentiel cathodique protecteur qui supprime la corrosion [193]. Les
systémes ICCP offrent un contréle précis du processus de protection cathodique.

2.8. Outils de modélisation électrochimique Le

domaine de la modélisation électrochimique a connu des progrés continus grace a I'amélioration des
techniques informatiques, des outils logiciels et des méthodologies. Des exemples incluent COMSOL MUTIPHYSICS
[194], MATLAB avec Simulink [195], Battery Design Studio [196], Canton, DigiElch [197,198], Python [199] et
d'autres. Ces avancées sont cruciales pour le développement de batteries, de capteurs et biocapteurs, de piles a
combustible et de nombreuses autres applications électrochimiques [200]. Ces derniéres années, la modélisation
électrochimique a connu une demande croissante et est devenue un outil puissant pour les chercheurs et les
scientifiques.
En fait, cela permet de comprendre des systéemes complexes et aide a la prédiction et a
I'optimisation de dispositifs électrochimiques dans diverses conditions, ce qui réduit le temps
et le colt de I'étude (Figure 7). De plus, la modélisation électrochimique permet le prototypage
virtuel de dispositifs et de systemes, permettant aux ingénieurs de simuler les performances,
de résoudre les problemes potentiels et d'itérer les conceptions avant la fabrication physique [201,202].
Récemment, afin de réduire les tests sur les animaux, il est devenu obligatoire de modéliser des dispositifs
(bio)médicaux (y compris des dispositifs bioélectrochimiques) pour obtenir I'approbation de la Food and Drug
Administration (FDA), ce qui souligne, une fois de plus, I'importance de la modélisation électrochimique [203-205]. .

Dans cette partie, nous donnerons quelques exemples de recherches récentes impliquant la modélisation
électrochimique divisées par domaine d'application. Dans le domaine de I'électrochimie organique, Sigman et al.
mis en ceuvre des outils de modélisation statistique pour la conception de molécules organiques redox-actives
destinées a étre utilisées comme électrolytes dans des batteries a flux redox non aqueuses [206]. Dans le domaine
des réacteurs électrochimiques, la modélisation et la simulation des réacteurs électrochimiques (ECR) par les
techniques de dynamique des fluides computationnelle (CFD) ont revétu une importance cruciale en raison de
leurs principales applications : électrosynthése de produits chimiques et de médicaments, extraction électrolytique
de métaux, chlore-alcali, batteries a flux redox, traitement de I'eau et piles a combustible [207]. Dans le domaine
du nanoconfinement, Long et al. ont étudié trois techniques nano-électrochimiques impliquant la modélisation pour
étudier la chimie multiphasique sous nanoconfinement : I'électrochimie par collision stochastique , I'électrochimie
a nanogouttelette unique et I'électrochimie a nanopores (208). Dans le domaine de la production d'hydrogéne a
I'aide d'un électrolyseur a membrane échangeuse de protons (PEM), un outil de modélisation basé sur le logiciel
de dynamique des fluides computationnelle (CFD), ANSYS/Fluent a été utilisé [209]. Dans le domaine des piles a
combustible, qui constituent une source prometteuse d’énergie propre, COMSOL Multiphysics a été utilisé pour
incorporer une série de phénomeénes physiques afin de simuler les performances des piles @ combustible a oxyde
solide (SOFC) [210]. Dans une autre étude, une simulation numérique d'un modeéle tridimensionnel avec un seul
canal d'écoulement a été construite. Il fournit une base scientifique pour la stratégie de contrdle et la conception
structurelle des SOFC [211]. Dans le domaine des batteries, une étude montre comment I'implémentation actuelle
du modele Doyle dans COMSOL dans les électrodes des batteries Li-ion peut améliorer la dynamique
électrochimique de ces batteries [212].
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parameétres [216] sont présents.

2.9. L'électrochimie dans I'éducation

L'importance de I'électrochimie dans différents domaines scientifiques et technologiques a conduit a
son inclusion dans les programmes éducatifs. L’incorporation de I'électrochimie dans I'éducation
a évolué pour étre plus interdisciplinaire et aligné sur les avancées scientifiques et technologiques
actuelles. Voici deux exemples impliquant I'électrochimie et I'éducation.

Les potentiostats sont essentiels au développement de la recherche en électrochimie, mais leur colt est
principal inconvénient de leur utilisation massive. Dans le but de fournir une alternative abordable
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Congu pour les communautés aux ressources limitées, un poste de travail électrochimique portable et peu
colteux intégrant un potentiostat open source basé sur Arduino et une application pour smartphone a été
adopté dans I'enseignement supérieur et la recherche. Il peut réaliser les techniques électrochimiques les
plus utilisées de voltamétrie et de chronoampérométrie cycliques et linéaires [217].

D’un autre c6té, I'électrochimie est difficile a apprendre en raison de ses concepts abstraits
impliquant des niveaux de représentation macroscopique, microscopique et symbolique. Des études ont
montré que les étudiants peuvent visualiser et améliorer leur compréhension de la chimie en utilisant
I'animation et la simulation interactives par ordinateur. Cette étude rend compte de I'effet du module
interactif d'animation et de simulation par ordinateur nommé « Electrolyse interactive de solution aqueuse »
(IEAS) qui a été développé pour aider les étudiants a apprendre I'électrolyse [218]. Ainsi, on peut conclure
que I'lEAS a un impact sur I'amélioration de la compréhension des étudiants du concept d'électrolyse et
que les étudiants sont plus motivés pour apprendre I'électrochimie.

Enfin, I'expérimentation pratique avec des cellules électrochimiques, des électrodes, des
électrolytes et des appareils de mesure reste le meilleur choix pour offrir aux étudiants une expérience
pratique et renforcer les concepts théoriques. Aujourd’hui, de nombreux fabricants peuvent fournir et
mettre a disposition des établissements universitaires un « Kit pédagogique ». Celui-ci contient des
électrodes, des électrolytes et du matériel pédagogique, permettant aux instructeurs d'intégrer plus
facilement I'électrochimie dans leur programme (reportez-vous a la sous-section pour connaitre les
entreprises susceptibles de fournir ces kits). Ces kits comprennent souvent des expériences avec des
procédures claires qui facilitent l'intégration de I'apprentissage de I'électrochimie appliquée dans le systéme édu
Il convient de noter ici que la région MENA est confrontée a un manque d’établissements proposant des
programmes d’enseignement supérieur en électrochimie, malgré la disponibilité d’ offres académiques
diversifiees. Ce déficit est particulierement préoccupant compte tenu de la demande croissante dans de
nombreux secteurs du marché du travail pour des professionnels dotés de connaissances en électrochimie.
Alors que les industries reconnaissent de plus en plus I'importance de I'électrochimie dans diverses
applications, I'absence d’opportunités de formation pertinentes souligne une lacune critique qui doit étre
comblée. Dans les années a venir, il sera impératif d’intégrer 'expertise électrochimique dans les
programmes éducatifs de la région pour répondre aux demandes changeantes du marché du travail et
favoriser I'innovation et la croissance dans les secteurs clés.

2.10. Entreprises électrochimiques

De nombreuses entreprises électrochimiques sont présentes dans le monde entier. Nous en
représentons certains selon leurs localisations.

L'industrie électrochimique européenne se caractérise par I'accent mis sur la durabilité et I'économie
circulaire, avec des investissements importants dans les énergies propres, la technologie des batteries et
les processus de recyclage. Les principaux acteurs et initiatives incluent Northvolt (Stockholm, Suede),
Umicore (Bruxelles, Belgique), BASF (Ludwigshafen, Allemagne), ITM Power (Sheffield, Royaume-Uni),
SOLVAY (Bruxelles, Belgique), etc. Le secteur électrochimique dans le Les Etats-Unis sont diversifiés et
mettent fortement I'accent sur l'innovation et le développement technologique, en particulier dans les
domaines des batteries et des solutions de stockage d'énergie renouvelable. Parmi les principaux acteurs
et domaines d'intérét figurent Tesla Inc. (Texas, Etats-Unis), 3M (Maplewood, Etats-Unis), Dow Chemical
Company (Michigan, Etats-Unis), General Electric (Boston, Etats-Unis ), Albemarle Corporation (Caroline
du Nord). , Etats-Unis), etc. La participation de la région MENA dans le secteur électrochimique est
croissante, en particulier dans les énergies renouvelables et les technologies associées, comme la
production d'hydrogene vert. Certains acteurs clés sont ACWA Power (Riyad, Arabie Saoudite), MASDAR
(Abu Dhabi, Emirats Arabes Unis), SABIC (Riyad, Arabie Saoudite), OQ (Mascate, Oman), etc.

D'autre part, il existe plusieurs sociétés qui fournissent des instruments et des accessoires pour
I'expérimentation électrochimique, comme des potentiostats de type mini et standard (appareils
monocanaux ou multicanaux et appareils portables), des électrodes (électrodes classiques a disque
rotatif , écrans). imprimés. . ), des cellules électrochimiques, des kits pédagogiques, etc. Les acteurs
clés sont Metrohm (Herisau, Suisse), Bio-Logic Sciences instruments (Seyssinet-Pariset, France),
PalmSens (Houten, Pays-Bas), Solartron (Bognor Regis, UK), Hanna Instruments (Smithfield, VA,
USA), Gamry instruments (Warminster, PA, Etats-Unis), Sciospec
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(Bennewitz, Allemagne), Princeton Applied Research (Bognor Regis, Royaume-Uni), PINE RESEARCH
(Durham, Caroline du Nord, Etats—Unis), Texas Instruments (Dallas, Texas, Etats—Unis), Kanopytech (Uttar Pradesh, Inde),
Ivium Technologies (Eindhoven, Pays-Bas), Corrtest Instruments (Wuhan, Chine),

Xiamen Tob New Energy Technology (ville de Xiamen, Chine), Phadke Instruments (Mum-bai, Inde), etc. (Figure 8). Cette
liste n'est pas exhaustive et refléte un instantané d'une évolution rapide

domaine en progression (les sites Internet des prestataires sont répertoriés dans le tableau 2).

Tableau 2. Sites Web des fournisseurs d'instruments et d'accessoires électrochimiques.

Liste des fournisseurs de produits électrochimiques

. Site Internet du fournisseur
Instruments et accessoires

Métrohm www.metrohm.com, consulté le 16 mai 2024

Instruments des sciences bio-logiques www.biologique.net, consulté le 16 mai 2024

PalmSens www.palmsens.com, consulté le 16 mai 2024

Solartron www.solartronmetrology.com, consulté le 16 mai 2024
Chimie 2024, 6, POUR EAMARIENPREME S PAIRS www.hannainst.com, consulté le 16 mai 2024

Instruments ludiques www.gamry.com, consulté le 16 mai 2024

Sciospec www.sciospec.com, consulté le 16 mai 2024

Recherche appliquée & Price www.ameteksi.com, consulté le 16 mai 2024

RECHERCHE SUR LE PIN www.pineresearch.com, consulté le 16 mai 2024

Wawvw-kano €0
Texas Instruments www.ti.com, consulté le 16 mai 2024

tvium-Technotogies www ivitm-comconsuttét
Kanopytech s L B www.kanopytech.com, consulté le 16 mai 2024
nstrumentses-plusp WW-COTTEStE : 16 202
Ivium Technologies www.ivium.com, consulté le 16 mai 2024

er OD NEW ergy a €.CO D e 1§, 1o . ma
Instruments les plus performants 024
www.phadKkeinstruments.com consulie le 16
Xiamen Tob Nouvelle techhoBlitlBReBésqRhadke www.tobmachine.com, consulte le 16 mai 2024
mal 2024
Instruments Phadke www.phadkeinstruments.com, consulté le 16 mai 2024
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3. Conclusions

L'électrochimie appliquée joue un réle important dans I'avancement de la technologie, la
promotion de la durabilité et la résolution des défis sociétaux dans divers domaines. C'est polyvalent
Son efficacité et sa fiabilité en font un outil indispensable pour l'innovation, le progrés et la résolution
de problemes dans le monde moderne. Au cours des prochaines années, on s’attend a ce que les élé-
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3. Conclusions

L'électrochimie appliquée joue un réle important dans I'avancement de la technologie, la
promotion de la durabilité et la résolution des défis sociétaux dans divers domaines. Sa polyvalence,
son efficacité et sa fiabilité en font un outil indispensable pour l'innovation, le progres et la résolution
de problémes dans le monde moderne. Au cours des prochaines années, on s’attend a ce que
I’électrochimie occupe une place solide dans de nombreux secteurs et devienne une science de
référence pour de nombreux chercheurs. Cela nécessite une attention particuliére pour intégrer
I'expertise électrochimique dans les programmes éducatifs du monde entier afin de répondre aux
demandes changeantes du marché du travail et de favoriser I'innovation et la croissance dans des
secteurs clés. En revanche, l'avenir des entreprises électrochimiques semble encourageant ;
cependant, les entreprises doivent s'adapter aux changements du marché et relever efficacement les
défis émergents pour suivre I'évolution de la technologie électrochimique.

Financement : Cette recherche n’a regu aucun financement externe.
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