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Avant-Propos 
 

Le travail de recherche intitulé 'Matériaux à base de lignine pour la conversion et le 

stockage de l'énergie' a été développé uniquement à l'Université du Québec à Trois-

Rivières (UQTR), QC, Canada, sous la supervision de Professeure Samaneh Shahgaldi. 

Cette thèse de doctorat se compose de 7 chapitres comprenant 3 phases de recherche 

comme suit :  

 

Phase 1. Synthèse d'un catalyseur à base de carbone dérivé de la lignine par la méthode 

polyol pour l'application des piles à combustible à membrane échangeuse de protons dans 

le chapitre 4. 

Phase 2. Synthèse des électrodes de carbone dérivées de la lignine pour l'application de 

supercondensateurs au chapitre 5. 

Phase 3. Électrolyse de la lignine pour la production d'hydrogène au chapitre 6. 

 

La phase 1 a été acceptée pour une présentation orale au « Symposium international sur 

l'électrochimie et la science des surfaces à l'Université de Guelph en l'honneur du 80ème 

anniversaire du professeur Jacek Lipkowski (ISESS 2024) » du mercredi 14 au samedi 17 

août 2024. 

Les phases 2 et 3 ont été publiées dans des revues scientifiques à comité de lecture. Tous 

les co-auteurs ont accepté l'utilisation des œuvres publiées dans la présente thèse. Les 

articles scientifiques publiés sont reproduits avec l'autorisation des revues et le style du 

texte est adapté au format de la thèse. Les informations complémentaires relatives au 

travail publié et à l'autorisation des revues sont incluses dans les annexes A, B et E, 

respectivement. 

Les phases 2 et 3 sont respectivement publiées en ligne:  

Phase 2: Mohmmad Khalid, B. S. De, A. Singh., S. P. Thota, S. Shahgaldi, 

https://doi.org/10.1021/acsaem.3c00689                                                                  

Phase 3: Mohmmad Khalid, B. S. De, A. Singh, S. Shahgaldi,  

https://doi.org/10.3390/catal12121646 

https://doi.org/10.1021/acsaem.3c00689
https://doi.org/10.3390/catal12121646
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Résumé 
Les piles à combustible à hydrogène, qui ne rejettent que de l'eau et de la chaleur comme 

sous-produits, devraient jouer un rôle central dans la décarbonisation des secteurs 

énergétiques internationaux et dans l’atteinte de l’objectif « zéro émission nette » de gaz 

à effet de serre d'ici le milieu du siècle. L'application étendue des piles à combustible à 

hydrogène est limitée par leur processus de fabrication coûteux, principalement en raison 

de l'utilisation de nanoparticules de platine (Pt) à coût élevé comme électrocatalyseur. 

L'exploration d'un support de carbone à faible coût pour les nanoparticules de Pt pourrait 

améliorer considérablement l'efficacité et l'adoption à grande échelle des piles à 

combustible à hydrogène. L'objectif de cette thèse de doctorat est le développement de 

catalyseurs de carbone à partir de lignine de la biomasse pour la réaction cathodique de 

réduction de l'oxygène (ORR) des piles à combustible à l'hydrogène. Pour atteindre cet 

objectif, une méthode polyol simple est adoptée pour synthétiser des nanoparticules de Pt 

sur un support de carbone dérivé de la lignine à l'aide de carbone ketjenblack commercial 

comme électrocatalyseur. Les propriétés physico-chimiques des catalyseurs développés 

sont étudiées en termes de morphologie, de composition et de structure.  L'activité 

électrocatalytique des catalyseurs pour l'ORR est examinée par une électrode à disque 

rotatif dans une configuration de demi-cellule et dans un système de pile à combustible 

hydrogène (H2) / l’air. Cette thèse de doctorat propose également la préparation d'une 

électrode de carbone microporeuse à partir de lignine comme supercondensateur. La 

technique de broyage à billes suivie d'une carbonisation assistée sous vide est utilisée pour 

développer des matériaux d'électrodes pour supercondensateurs. 

 

Les propriétés physico-chimiques de l'électrode de carbone microporeuse dérivée de la 

lignine sont caractérisées en fonction de la surface, la morphologie et la structure. Les 

tests électrochimiques pour les applications de supercondensateurs sont effectués dans une 

configuration de deux cellules d'électrode utilisant une solution à base de lignine comme 

électrolyte. Un supercondensateur à l’état solide a été conçu à partir d’un gel électrolytique 

à base de lignine. De plus, ce travail de doctorat étudie également l'électrolyse de la lignine 

pour la production de l'hydrogène. L'électrolyse de la lignine est effectuée dans un 

dispositif imprimé en 3D en utilisant de la mousse de nickel comme anode et une cathode 
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sous un flux continu d'alimentation en lignine en tant qu'électrolyte dans un procédé 

« batch ».  

 

Dans l'ensemble, ce travail de doctorat démontre le potentiel de valorisation de la lignine 

des biodéchets pour des applications énergétiques propres à haute valeur ajoutée.   

 

Mots-clés : Lignine, Électrocatalyseur, Électrode, ORR, MEA, Pile à combustible, 

Électrolyse. 
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Chapitre 1 - Introduction 

L'augmentation de la population mondiale s'accompagne d'une hausse de la demande 

d'énergie. À l’heure actuelle, les combustibles fossiles répondent à la demande d'énergie, 

malheureusement tout en augmentant la pollution de l'environnement [1, 2]. Voilà 

pourquoi les technologies pour les énergies renouvelables propres, telles que les piles à 

combustible, les électrolyseurs et les supercondensateurs, sont devenues extrêmement 

importantes pour atténuer les problèmes environnementaux [3]. Le carbone est un 

composant essentiel des dispositifs électrochimiques propres, en particulier pour les piles 

à combustible et les supercondensateurs. Les matériaux carbonés présentent des 

caractéristiques uniques: grande surface, stabilité structurelle, flexibilité, porosité élevée 

et conductivité électrique, qui facilitent la distribution uniforme des nanoparticules 

métalliques (par exemple, Pt) sur toute sa surface pour développer des catalyseurs pour 

les piles à combustible. Cela permet le développement de matériaux catalytiques pour les 

applications des piles à combustible [4-6]. Les matériaux carbonés commerciaux coûteux 

(par exemple, Vulcan XC72R, Ketjenblack et Acétylène noir) sont couramment utilisés 

comme substrat pour le dépôt de nanoparticules de platine afin de fabriquer des 

électrocatalyseurs avancés pour les piles à combustible à hydrogène. De même, les 

performances des supercondensateurs dépendent également des matériaux d'électrode, qui 

doivent comprendre généralement une grande surface, une conductivité élevée et une 

structure poreuse de l'électrode de carbone. Les efforts en cours portent sur l'optimisation 

du processus de conversion, l'amélioration de la conductivité et le développement d'une 

méthode à grande échelle pour la fabrication de supercondensateurs à base de biomasse. 

Récemment, des nombreux types de biomasse et de procédés d'activation ont été étudiés 

pour améliorer les performances des supercondensateurs [7-9].  

 

La production de matériaux commerciaux à base de carbone repose présentement sur la 

pyrolyse de matières premières fossiles, ce qui n'est pas du tout avantageux du point de 

vue écologique et pour un avenir carboneutre [10]. Dans le cadre de cette évaluation, la 

biomasse naturelle, comme la lignine, qui contient une grande quantité de carbone (plus 

de 60 % de son poids) par rapport à toute autre biomasse, peut être transformée pour 

conversion thermochimique en un substrat de carbone à haute valeur ajoutée [11]. Ce 
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substrat d'origine biosourcée, utile pour la dispersion de nanoparticules de platine, peut 

non seulement être utilisé pour le développement d’un catalyseur pour la réaction de 

réduction de l'oxygène dans les piles à combustible à membrane échangeuse de protons 

(PEMFC), mais également comme matériau d’électrodes pour supercondensateurs [12]. 

  

D'autre part, l'hydrogène est considéré comme un vecteur énergétique potentiel pour la 

décarbonisation lorsqu'il est produit par l'électrolyse de l'eau dans un électrolyseur 

fonctionnant à l'électricité renouvelable. Cependant, cette méthode nécessite d'une grande 

quantité d'énergie pour briser l'eau en oxygène et en hydrogène, principalement en raison 

du processus lent d'oxydation anodique de l'eau [13, 14]. Par conséquent, cette limitation 

liée à la surtension élevée doit être surmontée pour réduire le coût de production de 

l'hydrogène. En ce sens, l'électro-oxydation de la lignine à l'anode à la place de l'eau est 

un choix favorable parce que la lignine possède de nombreux groupes fonctionnels 

oxydatifs à sa surface qui peuvent être oxydées à faible surtension par rapport à l'oxydation 

de l'eau, ce qui permet ainsi de réduire le coût global de la production de l'hydrogène [15, 

16].    

 

La lignine est le deuxième biopolymère le plus fréquent après la cellulose sur notre 

planète. Ce biopolymère aromatique très réticulé, d'origine végétale, qui se développe 

naturellement dans la paroi cellulaire des plantes des terres sèches avec la cellulose et 

l'hémicellulose, représente 20 à 30 % de la masse totale de la plupart des espèces d'arbres 

exploités commercialement [17]. Elle joue le rôle d'un fort adhésif, assurant une solidité 

structurelle et une défense des végétaux face aux conditions environnementales hostiles 

[18-23]. La lignine est un nom générique, elle est généralement composée de divers blocs 

de construction de monomères phénoliques tels que l'alcool p-coumarylique (type H), 

l'alcool coniférylique (type G) et l'alcool sinapylique (type S) liés entre eux par des liaisons 

C-O-C et C-C (Figure 1.1) [24]. Généralement, la lignine peut être obtenue comme rejet 

de l'industrie de pâte et papier présente partout dans le monde. L’industrie de la pâte et 

papier utilisé des procédés de mise en pâte pour séparer la lignine technique (procédés 

kraft, procédé au sulfite, procédé soda et procédé organosolv). En raison de ses différents 

procédés d'extraction, les propriétés chimiques et physiques de la lignine varient 
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considérablement [25, 26]. Le procédé kraft est une technique populaire, largement 

utilisée pour produire de la lignine à partir de matériaux lignocellulosiques comme matière 

première. La lignine alcaline est extraite des liqueurs noires, où la matière première 

lignocellulosique est chauffée en présence d'hydroxyde de sodium et de sulfure de sodium 

pour la séparer de la cellulose [27]. 

 

En dépit de leurs diverses caractéristiques structurelles et plusieurs poids moléculaires, les 

groupes universels pour la lignine sont les mêmes groupes hydroxyles aliphatiques et 

phénoliques communs, ainsi que les sites aromatiques non substitués. À ce jour, la 

production commerciale annuelle de lignine est estimée à environ 100 millions de tonnes, 

et ce chiffre devrait augmenter pour atteindre 225 millions de tonnes par an d'ici 2030 [28, 

29]. Ainsi, la lignine isolée à partir de procédés de délignification industriels ou pilotes 

est un produit de base bon marché particulièrement attrayante pour l'utilisation directe 

dans la préparation de nouveaux matériaux. Toutefois, il est très difficile de l’adapter aux 

applications de conversion et de stockage d’énergie; c’est pourquoi il faut la rechercher 

en tenant compte du fait que la production mondiale annuelle de noir de carbone, produit 

par la combustion de matières premières riches en carbone d'origine pétrolière, est 

d'environ 15 millions de tonnes [30]. En général, la lignine extraite est soit brûlée pour 

générer de l'énergie thermique de faible qualité à l'intérieur de l'usine, soit déversée dans 

les rivières, ce qui provoque une pollution de l'environnement et un gaspillage de 

ressources [31, 32]. Seulement environ 2 % de celle-ci est utilisée dans des produits de 

base comme les adhésifs dans l'industrie des panneaux, les dispersants dans les industries 

textiles et des pesticides, le charbon actif, les fibres de carbone, les phénols, les absorbants 

et les matériaux plastiques [33, 34]. Évidemment, la transformation de la lignine (issue 

des rejets) en matériaux de valeur n'est toujours pas largement pratiquée. Cependant, tirer 

des applications potentielles de la lignine en tant qu'alternative aux hydrocarbures 

d'origine fossile serait non seulement bénéfique pour réduire la dépendance vis-à-vis des 

supports à base de carbone fossile, mais aurait également un impact significatif sur la 

bioéconomie. Actuellement, les États-Unis (Borregaard Ligno Tech, MeadWestvaco et 

Lennox Polymers Ltd.) et le Canada (Alberta-Pacific (Alpac), Domtar Corporation et 

Northway Lignin Chemicals) sont en tête dans la fabrication de produits à base de lignine. 
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Aujourd’hui encore, la sélection des matériaux biosourcés appropriés pour les applications 

en énergie renouvelable, en particulier pour le développement des catalyseurs ou des 

électrodes, reste un défi de taille. Selon notre enquête bibliographique des dix dernières 

années, l'utilisation directe de la lignine dans des applications pratiques de piles à 

combustible et d'électrolyseurs n'a pas été beaucoup étudiée dans le domaine scientifique. 

Plusieurs facteurs empêchent la mise en œuvre de la lignine dans les dispositifs 

électrochimiques propres. Tout d'abord, en raison de sa structure complexe, la 

décomposition thermique de la lignine se produit sur une large gamme de températures 

par rapport à la cellulose et à l'hémicellulose. Deuxièmement, la carbonisation directe de 

la lignine entraîne la formation d’un matériau carboné avec une surface indésirable et avec 

une structure microporeuse de mauvaise qualité, en partie à cause des stratégies limitées 

de carbonisation pour modifier l'environnement chimique de la lignine. Troisièmement, 

les propriétés de la lignine dépendent de la source et de la méthode de production 

technique, ainsi que de la présence de diverses impuretés organiques et inorganiques [35-

37]. Dans ce contexte, le développement de matériaux en carbone de haute qualité dérivés 

de la lignine présente un intérêt scientifique et serait effectivement utile pour les 

applications énergétiques. Cela pourrait aussi s’avérer profitable pour les industries du 

papier et les bioraffineries de prochaine génération. 

 

 
     Figure 1.1 a) Structure de la lignine et b) ses unités de base [38].   
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1.1  Motivation 

L’incertitude à l'égard de l’approvisionnement des ressources énergétiques fossiles ainsi 

que l'aggravation constante de leur impact environnemental ont incité la communauté 

scientifique à rechercher des technologies de production d’énergie propre et renouvelable 

comme alternative aux systèmes énergétiques existants. Sans aucun doute, les dispositifs 

électrochimiques propres, tels que les piles à combustible, les supercondensateurs et les 

électrolyseurs, qui convertissent et stockent l'énergie sans émettre de gaz nocifs, sont des 

alternatives prometteuses pour construire une économie énergétique fiable et durable. 

Toutefois, l'utilisation de ces dispositifs électrochimiques propres comme alternatives aux 

systèmes énergétiques à base de combustibles fossiles présente des limites, notamment 

des coûts de fabrication élevés et une efficacité à long terme insuffisante. Compte tenu de 

cette situation, la réduction des coûts et l'augmentation de la durée de vie de ces appareils 

sont les principaux enjeux pour leur adoption à grande échelle. Dans cette quête, la lignine 

extraite de la biomasse peut servir comme matière première pour la préparation de 

substrats écoresponsables, ainsi que de matériaux d'électrode pour les dispositifs de 

conversion et de stockage d'énergie. La lignine est abondante, durable et contient une 

quantité de carbone plus élevée que toute autre biomasse. Par conséquent, la motivation 

de cette recherche est de démontrer la viabilité de la lignine dans les applications pratiques 

des piles à combustible, des supercondensateurs, et de l'électrolyse de la lignine pour la 

production d'hydrogène. Nous sommes convaincus que les matières premières utilisées 

pour fabriquer des matériaux de catalyseur et d’électrode, dans les systèmes de conversion 

et de stockage d’énergie, qui sont actuellement dérivées d'hydrocarbures fossiles, peuvent 

être remplacées par des précurseurs de biomasse tels que la lignine. Cette innovation 

permettrait l'émergence de nouvelles applications pour la conversion et le stockage 

d’énergie renouvelable. 

 

1.2  Lacunes de la littérature et objectifs principaux 

L'état de l'art en matière de recherche sur les électrocatalyseurs pour les piles à 

combustible à membrane échangeuse de protons (PEMFC) est attribué au catalyseur à 

nanoparticules de platine sur support/substrat à base de carbone (Pt/C).  Le support à base 
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de carbone facilite non seulement la dispersion homogène des nanoparticules de platine 

sur sa surface, mais il joue également un rôle crucial dans l’amélioration de l’activité 

catalytique et dans la stabilité en fournissant de fortes interactions métal-support [39-41]. 

Les matériaux carbonés commerciaux les plus utilisés sont le noir de carbone Vulcan, le 

noir d'acétylène et le Ketjenblack qui sont coûteux et non renouvelables. Dans ce contexte, 

un support en carbone d'origine naturel qui pourrait remplacer ces substrats coûteux et non 

renouvelables n'a pas encore été découvert. La lignine apparaître comme candidate idéale 

pourvoyant de carbone pour le faire. Par conséquent, de nombreux laboratoires de 

recherche travaillent intensivement pour convertir cette macromolécule en matériaux 

avancés [42, 43]. 

 

Le catalyseur d'une réaction de réduction de l'oxygène (ORR) dans la cathode d'une pile 

à combustible (PEMFC) est généralement composé d'un support en carbone conducteur 

et de nanoparticules de platine. Compte tenu de cela, la première section de ce travail de 

recherche se concentre sur la synthèse d'un substrat à base de carbone dérivé de la lignine 

servant de support à ces nanoparticules. Les nanoparticules de platine sont étendues sur 

ce support de carbone. Car les catalyseurs Pt/C disponibles sur le marché pour les 

PEMFCs sont assez dispendieux, l’un des objectifs de recherche de cette thèse est de 

synthétiser un catalyseur de nanoparticules de platine déposées sur un substrat carboné 

dérivé de la lignine, afin de réduire les coûts et de répondre aux préoccupations 

environnementales. 

 

Ce travail de recherche se consacre également au développement d'électrodes en carbone 

dérivé de la lignine pour les applications de supercondensateurs. Récemment, les 

supercondensateurs sont devenus des dispositifs de stockage d'énergie compétitifs par 

rapport aux batteries et ils sont actuellement utilisés dans plusieurs appareils électroniques 

tels que les appareils électroniques portables, biomédicaux, flexibles et vestimentaires 

[44]. La plupart des électrodes de supercondensateurs en carbone disponibles sont 

synthétisées à partir de polyacrylonitrile fossile et de brai, ce qui compromet la durabilité 

des supercondensateurs [45-48]. Dans cet esprit, la deuxième phase de la présente thèse 
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vise à dériver une électrode en carbone à partir de la lignine, pour en faire une électrode 

durable, performante et à faible coût pour les applications de supercondensateurs. 

 

De plus, cette thèse doctorale propose d'évaluer l'électrolyse de la lignine pour la 

production de l'hydrogène [49]. L'électrolyse de l'eau traditionnelle génère de l'hydrogène 

à des surtensions élevées indésirables pour séparer l'eau en hydrogène et en oxygène. Le 

recours à la lignine en tant que source d'anolyte oxydable visant à produire de l'hydrogène 

à basse tension plutôt que l'électrolyse conventionnelle de l'eau, pourrait s'avérer être une 

approche innovante et efficace pour diminuer les couts de fabrication de l'hydrogène. 

Ainsi, cette thèse doctorale est composée de trois phases de travaux de recherche; chaque 

phase comprend plusieurs tâches comme suit : 

 

Phase 1: Synthèse d'un catalyseur à base de carbone dérivé de la lignine par la 

méthode polyol pour les applications de piles à combustible à membrane échangeuse 

de protons. 

 

• Tâche 1: Préparation du carbone dérivé de la lignine comme support du catalyseur 

de platine. 

• Tâche 2: Méthode polyol pour synthétiser des nanoparticules de platine sur les 

substrats de carbone dérivé de la lignine avec l'aide du carbone Ketjenblack. 

• Tâche 3: Évaluation de la caractérisation physique du catalyseur développé. 

• Tâche 4: Évaluation de l'activité électrocatalytique des catalyseurs développés par 

les techniques électrochimiques à demi-cellule et dans la pile à combustible 

pratique à H2/air. Puis, les évaluer en les comparant aux électrocatalyseurs de l'état 

de l'art couramment utilisés. 

 

Phase 2: Synthèse d'électrodes en carbone dérivé de la lignine pour 

supercondensateurs. 

 

• Tâche 1: Préparation d'une électrode en carbone à partir de la lignine en utilisant 

la méthode de broyage à billes. 
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• Tâche 2: Évaluation de la caractérisation physique des matériaux d'électrode. 

• Tâche 3: Évaluation des performances du supercondensateur des matériaux 

d'électrode développés en employant la lignine comme électrolyte de soutien. 

 

Phase 3: Électrolyse de la lignine pour la production d'hydrogène. 

 

• Tâche 1: Assemblage du réacteur imprimé en 3D. 

• Tâche 2: Utilisation de mousse de nickel comme anode et cathode dans le réacteur, 

séparées par une membrane échangeuse d'ions. 

• Tâche 3: Évaluation de l'électrolyse de la lignine en flux continu par lots. 
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Chapitre 2 – Revue de la littérature 

2.1  Pile à combustible à membrane échangeuse de proton (PEMFC)  

Les piles à combustible représentent une technologie électrochimique innovante 

promettant un avenir vert et une autonomie énergétique par rapport aux ressources fossiles 

[50]. En général, les piles à combustible génèrent de l'électricité par des réactions 

chimiques entre les molécules d’hydrogène et d’oxygène, produisant de l'eau et de la 

chaleur comme sous-produits. Ces réactions se déroulent dans des compartiments 

spatialement séparés de la pile à combustible. Au cours des réactions, les liaisons entre 

l’hydrogène et l’oxygène sont brisées, et de nouvelles liaisons (hydrogène-oxygène) se 

forment par transfert d'électrons. Le système de pile à combustible capte les électrons 

libérés pour générer d'électricité. 

Il existe plusieurs types de piles à combustible. 

 

1. Pile à combustible à membrane échangeuse de proton (PEMFC): ce type de pile 

utilise une membrane échangeuse de protons comme électrolyte pour conduire les 

protons de l'anode vers la cathode et fonctionne à basse température. La PEMFC 

est souvent utilisée dans les secteurs des transports et dans les applications 

portables. 

2. Pile à combustible à oxyde solide (SOFC): ce type de pile utilise un électrolyte en 

céramique solide et fonctionne à haute température; elle est utilisée pour les 

applications stationnaires. 

3. Pile à combustible à méthanol direct (DMFC): ce type de pile utilise du méthanol 

comme carburant et fonctionne à basse température; elle est souvent utilisée dans 

des applications portables. 

4. Pile à combustible alcaline (AFC): ce type de pile utilise un électrolyte alcalin et 

fonctionne à des températures relativement basses; il est utilisé dans certaines 

applications spécialisées. 

5. Pile à combustible à acide phosphorique (PAFC): ce type de pile utilise l'acide 

phosphorique comme électrolyte et est souvent utilisé pour la génération d'énergie 

stationnaire. 
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Chaque type de pile à combustible présente ses propres avantages et inconvénients. Le 

choix d'une pile dépend de l'application spécifique, des conditions de fonctionnement et 

des priorités. Cependant, parmi elles, la PEMFC est la technologie la plus développée 

commercialement et présente des avantages par rapport aux autres, notamment une densité 

de puissance élevée, un fonctionnement à basse température, une utilisation efficace du 

carburant et de faibles émissions. Elle ressemble beaucoup à un dispositif électrochimique 

de type batterie, mais elle ne passe pas par le processus de recharge électrique. Cette 

technologie peut fonctionner presque indéfiniment, tant qu'elle dispose d'un 

approvisionnement en hydrogène. Cependant, son utilisation généralisée reste entravée 

par le coût élevé des électrocatalyseurs, qui sont habituellement constitués d'un substrat 

en carbone conducteur et des nanoparticules de platine. 

 

 
Figure 2.1  Illustration schématique de la PEMFC [51]. 

 

Les deux électrodes (anode et cathode) d'une PEMFC sont séparées par une membrane 

conductrice/échangeuse de protons, comme le montre la Figure 2.1. Assurer leur 

conductivité électrique élevée, leur porosité optimale, leur stabilité chimique dans un 

environnement oxydatif et réducteur, et leur résistance mécanique à la déformation est 

crucial pour la bonne performance de la PEMFC. La porosité des matériaux des électrodes 
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favorise l'écoulement des gaz réactifs et des produits. L'hydrogène est alimenté dans 

l'anode (soutenue par une plaque bipolaire) où l'hydrogène est oxydé en protons et en 

électrons; cela s'appelle la réaction de l'oxydation de l'hydrogène (HOR). Les électrons 

qui sont produits lors des réactions circulent via un circuit externe et les protons se dirigent 

vers la cathode à travers la membrane et réagissent avec l'oxygène pour produire de l'eau 

et de la chaleur (réaction de réduction de l'oxygène; ORR). En termes simples, les 

électrons et protons générés dans une électrode sont équilibrés en étant consommés dans 

l’autre électrode. Tandis que les électrons circulent via un fil conducteur externe pour 

produire du courant, les protons sont respectivement transportés à travers la membrane 

conductrice ionique. En raison de la taille beaucoup plus grande des ions par rapport aux 

électrons, leur transport est plus difficile, car ils utilisent le chemin de l'électrolyte pour 

circuler. Par conséquent, la résistance de l'électrolyte doit être faible pour favoriser le 

transport ionique et améliorer les performances de la pile à combustible. Pour cela, la 

membrane échangeuse de protons (PEM) est utilisée aussi fine que possible pour réduire 

la résistance au transport ionique. Le courant électrique circule dans le sens opposé au flux 

des électrons dans le circuit externe, ce qui signifie que la direction du courant électrique 

va de la cathode à l'anode. Cependant, il s'inverse dans l'électrolyte, impliquant que le 

courant électrique circule de l'anode vers la cathode. Les réactions de demi-pile anodique 

(réaction de l’oxydation de l’hydrogène) et cathodique (réaction de réduction de 

l’oxygène) sont représentées dans les équations 1 et 2. La somme des deux réactions de 

demi-pile est représentée dans l'équation 3 [52]. 

 

À l’anode; (réaction de l’oxydation de l’hydrogène) 

H2 → 2H+ + 2e-   Eo
H+/H2

  = 0 V vs. NHE                                                                  (Éq. 1) 

 À la cathode ; (réaction de réduction de l’oxygène) 

½ O2 + 2H+ + 2e- → H2O Eo
O2/H2O

  = 1.229 V vs. NHE                                           (Éq. 2) 

Somme: H2 + ½ O2 → H2O + Chaleur                                                                      (Éq. 3) 

 

L'énergie électrique est générée lorsque ces deux réactions de demi-pile se produisent dans 

la pile à combustible, en raison du transfert d'électrons de l'anode vers la cathode. 

Cependant, chaque réaction de demi-pile nécessite d'énergie pour améliorer la cinétique, 
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qui est souvent lente dans des conditions standardisées. Comme mentionné dans la section 

précédente, la réaction de réduction d’oxygène cathodique nécessite un potentiel élevé 

pour être initiée par rapport à la réaction d’oxydation d’hydrogène en raison du faible taux 

de réduction de l'oxygène, ce qui entraîne la plus grande perte de tension. Cela signifie 

que la barrière énergétique de chaque réaction est surmontée en fournissant une certaine 

quantité d'énergie (appelée énergie d'activation), et en termes de tension, cela se traduit 

par une surtension. Ainsi, dans les piles à combustible, la plus grande perte de tension 

provient de la réaction de réduction de l’oxygène, ce qui peut être décrit comme une perte 

d'activation (Figure 2.2) [53]. D'autres pertes surviennent également dans les piles à 

combustible, telles que les pertes ohmiques et les pertes de transfert de masse. La perte 

ohmique est directement liée à la membrane électrolytique et aux divers contacts 

interfaciaux, qui créent une certaine résistance au flux d'ions et d'électrons. La perte de 

transfert de masse, également appelée perte de concentration, se produit en raison d'un 

approvisionnement insuffisant en oxygène vers la cathode, surtout à haute densité de 

courant où les réactifs ne peuvent pas être diffusés et consommés assez vite, entraînant 

une diminution de la tension globale de la pile. Un autre obstacle à la consommation des 

réactifs peut provenir de l'excès d'eau produit. 

 

 
 

Figure 2.2  Courbe de polarisation typique pour une PEMFC, reproduite avec la 

permission de la référence [53] (Annexe E). 
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2.2  Cinétique électrocatalytique de l'électrode   
Un électrocatalyseur facilite la réaction électrochimique en adsorbant le réactif à sa 

surface et en le convertissant en intermédiaire adsorbé, impliquant le transfert de charge 

(O + ne- → R) entre l'électrode et le réactif, appelé processus de transfert d'électrons. Il 

existe deux principaux paramètres cinétiques pour évaluer les performances 

électrocatalytiques de l'électrode, à savoir la surtension (η) et la pente de Tafel (b). Ces 

paramètres communiquent des informations intéressantes sur le mécanisme de la réaction 

électrochimique. 

 

2.3  Surtension (η) 
La surtension est le descripteur le plus important pour évaluer les caractéristiques 

cinétiques de la réaction électrochimique. Idéalement, une réaction chimique devrait 

débuter à un potentiel équivalent à celui de son état d'équilibre. Cependant, de nombreuses 

réactions électrochimiques exigent un potentiel initial nettement supérieur à leur potentiel 

d'équilibre pour vaincre l'obstacle cinétique de la réaction, ce que nous appelons la 

surtension. La surtension est la différence entre le potentiel appliqué (E) et le potentiel de 

la réaction électrochimique dans la condition d'équilibre (η = E – Eeq). Ainsi, η représente 

la force motrice de la réaction électrochimique, ou l'énergie nécessaire pour dépasser 

l'énergie thermodynamique et entraîner la réaction de transfert d'électrons à une certaine 

vitesse. Une densité de courant plus élevée obtenue à une faible surtension appliquée 

indique une meilleure performance catalytique du catalyseur pour une réaction 

électrochimique particulière. Selon l'équation de Nernst, le potentiel appliqué peut être 

représenté comme suit : 

 

𝐸 = 𝐸o −
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 𝑙𝑛

[𝐶𝑅]

[𝐶𝑂]
                              (Éq. 4) 

 

Où E est le potentiel appliqué et Eo représente le potentiel de la cellule dans des conditions 

standardisées, R est la constante universelle des gaz (8,314 J K-1 mol-1), T est la 

température absolue, n est le nombre d'électrons transférés, F est la constante de Faraday 

(96 485 C mol-1), et CR et CO sont les concentrations des espèces réduites et oxydées. 

Lorsque la réaction atteint l'équilibre (η = 0; E = Eo), les courants anodique et cathodique 
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deviennent égaux, générant ainsi un courant total nul. À η = 0, la densité du courant 

d'échange (i0, une autre caractéristique cinétique de la réaction électrochimique), qui 

reflète la caractéristique intrinsèque des interactions de transfert de charge/liaison entre 

l'électrode et le réactif, peut être mesurée par la pente de Tafel. Une valeur plus élevée de 

i0 suggère une bonne activité catalytique du catalyseur pour la réaction électrochimique 

ciblée. 

 

2.4  Équation de Tafel et pente de Tafel 
L'équation de Tafel révèle également une caractéristique cinétique utile de la réaction 

électrochimique. Chaque réaction d'une demi-cellule nécessite un η élevé pour générer un 

courant significatif. Une faible surtension η est souhaitée pour obtenir un courant élevé à 

partir d'une réaction électrochimique spécifique. La relation entre la surtension appliquée 

et le courant est décrite par la célèbre équation de Butler-Volmer sur la cinétique des 

électrodes. 

 

 𝑖 = 𝑖0  [𝑒𝑥 𝑝 (
𝛼𝑎𝑛𝐹𝐸

𝑅𝑇
) + 𝑒𝑥 𝑝 (

𝛼𝑐𝑛𝐹𝐸

𝑅𝑇
)]                                            (Éq. 5) 

 

Lorsque le test de polarisation est balayé vers le côté du potentiel le plus élevé, soit vers 

le côté anode, soit vers le côté cathode, le potentiel à l'autre extrémité devient insignifiant. 

Cela signifie que la moitié de l'équation de Butler-Volmer est une équation de Tafel. Par 

exemple, si le potentiel est testé vers l'ORR cathodique, alors le potentiel anodique à l'autre 

extrémité devient négligeable; l'équation peut être écrite comme suit: 

𝑖 ≈ 𝑖0 𝑒𝑥 𝑝 (
𝛼𝑐𝑛𝐹𝐸

𝑅𝑇
)                            (Éq. 6) 

 

Le logarithme de l'équation ci-dessus peut s'écrire comme ci-dessous : 

𝑙𝑜𝑔 (𝑖)  = 𝑙𝑜𝑔 (𝑖0) +
𝜂

𝑏
                             (Éq. 7) 

 

Où i et i0 sont respectivement la densité de courant appliquée et la densité de courant 

d'échange et b est la pente de Tafel. Le i0 peut également être obtenu en extrapolant la 

pente de Tafel. 
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𝑏 =
𝑅𝑇

𝛼𝑐𝑛𝐹 log 𝑒
                       (Éq. 8) 

 

Il est important de noter que les différentes valeurs de pente de Tafel associées à 

différentes étapes déterminant la vitesse d'une réaction particulière dépendent du 

coefficient de transfert (α), qui est lié au transfert d'électrons impliqués dans une réaction. 

Pour un processus de transfert d'électron unique idéal, α est égal au facteur de symétrie 

(β), qui est généralement égal à 0,5. Ainsi, la valeur de pente de Tafel pour une réaction 

électrochimique contrôlée par un transfert d'électron unique peut être calculée à partir de 

l'équation ci-dessus. 

 

𝑏 =
(8.314

𝐽

𝑚𝑜𝑙.𝐾
) (298 𝐾)

(0.5)(1
𝑚𝑜𝑙 𝑒−

𝑚𝑜𝑙
)(96485

𝐶

𝑚𝑜𝑙 𝑒−
) log 𝑒

 = 0.118 V                (Éq. 9) 

 

La valeur de pente de Tafel obtenue ~ 118 mV/décade est proche de 120 mV/décade, ce 

qui correspond à une réaction de transfert d'électron unique typique (irréversible, sans 

effet de transport de masse et barrière d'énergie symétrique) et donne un coefficient de 

transfert de 0,5. Bien entendu, cela peut également impliquer d'autres réactions 

élémentaires telles que l'adsorption, la désorption ou diverses réactions chimiques. Si 

l'étape déterminante de la vitesse est la réaction chimique après un transfert d'électron, 

alors le coefficient de transfert devient un (α = 1), ce qui donne une pente de Tafel de 60 

mV/décade (pas totalement irréversible, effet de transport de masse non négligeable et η 

pas assez grand). Une faible valeur de pente de Tafel suggère que l'étape déterminante de 

la vitesse d'une réaction particulière se situe à la fin du processus de transfert multi-

électrons, ce qui est une indication d'une bonne caractéristique catalytique du catalyseur 

[54].  

 

2.5  Réaction de réduction de l'oxygène (ORR)   

La réaction de réduction de l'oxygène (ORR) est la demi-réaction cathodique des piles à 

combustible hydrogène/oxygène, y compris les piles à combustible méthanol/oxygène 

(pile à combustible au méthanol direct), éthanol/oxygène (pile à combustible à éthanol 
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direct) et les piles métal-air. Elle est la plus difficile à réaliser en raison de sa nature 

cinétique lente, qui entraîne une perte de polarisation importante pendant le 

fonctionnement de la pile à combustible [55-58]. Afin d'accélérer la cinétique de la 

réaction de réduction d'oxygène, un catalyseur hautement actif est nécessaire. La cinétique 

de l'ORR dépend profondément des propriétés du catalyseur: plus l'activité est élevée, plus 

la cinétique de la réaction électrochimique est importante. Les bons catalyseurs pour 

l’ORR doivent avoir plusieurs caractéristiques telles que : i) ils doivent accélérer la vitesse 

de réaction sans passer par une quelconque consommation, ii) ils doivent avoir une 

sélectivité pour une réaction particulière et iii) ils doivent être robustes et ne pas se 

dégrader au cours de la réaction. Les techniques qui utilisent l’électrode à disque rotatif 

(RDE) et l’électrode à disque-anneau rotatif (RRDE) sont les plus courantes pour étudier 

l'activité des catalyseurs pour l'ORR (Figure 2.3a). Parce que ces techniques sont simples 

et qu’elles nécessitent d’une très petite quantité de catalyseur (quelques milligrammes) 

pour évaluation d’activité pour l'ORR, elles sont utilisées depuis plus de trois décennies. 

Toutefois, ces techniques sont irréalisables dans le cadre du fonctionnement des piles à 

combustible, puisque la pile elle-même, composée d'un MEA, s'avère complexe à 

produire. Elle requiert habituellement une quantité considérable de catalyseur, des 

aptitudes spécialisées ainsi que des équipements spécifiques. Dans l’autre cote, la 

technique de RDE ne satisfait pas la limite dite triphasée liée à la combinaison gaz réactif-

ionomère-catalyseur lors des tests, et le catalyseur présente une densité de courant bien 

inférieure par rapport au test réalisé en ensemble d’électrodes à membrane. L'oxygène 

gazeux réactif est transporté vers l'interface de l'électrode par l'électrolyte qui a une 

capacité limitée à dissoudre l'oxygène. Cela signifie que, par rapport au réactif gazeux 

fourni au MEA, le transport d'oxygène via l'électrolyte est bien inférieur à l'interface du 

catalyseur, ce qui entraîne un courant plus faible que le courant observé au test en MEA 

dans les PEMFC. Donc, les études réalisées avec l’électrode à disque rotatif (RDE) et 

l’électrode à disque-anneau rotatif (RRDE) sont utilisés pour l'évaluation préliminaire de 

l'activité des catalyseurs pour l’ORR [59, 60].  
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2.6  Paramètres cinétiques   
Les techniques RDE/RRDE ont été rigoureusement optimisées ces dernières années pour 

évaluer l'activité des électrocatalyseurs pour l’ORR. Dans le cadre des méthodes 

RDE/RRDE, l'ORR est généralement évalué en observant trois indicateurs clés: le 

potentiel de début de la réaction (Eonset), le potentiel de mi-onde (E1/2) et la valeur de 

densité de courant limite (ou maximal) issues de l’analyse LSV. Dans une solution 

acide/alcaline saturée en oxygène, la densité de courant est enregistrée en fonction du 

potentiel appliqué contrôlé par un système à trois électrodes, comme représenté sur la 

Figure 2.3b. Le potentiel de début de réaction est connu comme la région d'activation où 

le courant cinétique de l'ORR démarre par le transfert d'électrons de la surface du 

catalyseur à la molécule d'oxygène. Plus le potentiel de démarrage est positif, plus 

l'électrocatalyseur est actif pour l'ORR. Le potentiel de mi-onde (E1/2) est le potentiel 

auquel la moitié de la densité de courant maximal atteint, donc plus ce potentiel est élevé, 

plus l'électrocatalyseur sera efficace. Autrement dit, les valeurs élevées pour Eonset et E1/2 

représenteront la meilleure activité catalytique du catalyseur envers l'ORR (Figure 2.3b). 

Cependant, E1/2 combine à la fois la dynamique de l'électrode et les mécanismes de 

transport de l'oxygène du catalyseur, formant une zone régie par la cinétique et par la 

diffusion des réactifs [61, 62]. La troisième région de la courbe du test LSV pour l'ORR 

caractérise la région limitant la diffusion (Figure 2.3b). La rotation de l'électrode force le 

flux de convection de l'électrolyte vers la surface de l'électrode, amenant les espèces 

réactives par le mouvement de convection à proximité de la surface de l'électrode pour les 

consommer. Ainsi, la densité du courant est produite par la diffusion de l'oxydant 

(transport de masse du réactif oxygéné) de la solution en vrac à la surface de l'électrode, 

ce qui entraîne le courant à l'état stationnaire à une certaine vitesse de rotation. À mesure 

que la vitesse de rotation de l'électrode à disque rotatif augmente, l'épaisseur de la couche 

de diffusion devient plus fine, augmentant en conséquence le courant limitant l'état 

stationnaire, qui représente la diffusion maximale du réactif à une certaine vitesse de 

rotation. Ainsi, les données issues en utilisant les techniques RDE ou RRDE peuvent être 

utilisées pour calculer le courant cinétique (ik) afin d'évaluer les performances 

électrocatalytiques de l'électrode. Pour cela, la méthode Koutecky-Levich (K-L) est 

appliquée pour acquérir ik en utilisant l'équation ci-dessous [39, 40, 63, 64].  
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1

𝑖 
=

1

𝑖𝑘
+ 

1

𝑖𝐷
       Ou            𝑖𝑘 =

𝑖𝐷 × 𝑖

𝑖𝐷 − 𝑖
                                                                         (Éq. 10) 

 

Où i est le courant apparent ou courant observé qui est généralement mesuré à 0,9 V par 

rapport à RHE et iD est le courant limité par diffusion qui est mesuré à 0,4 V par rapport 

à RHE. Ce courant limité par diffusion est contrôlé par la diffusion du réactif dans 

l'électrode en fonction de la vitesse de rotation de l'électrode, qui est généralement 

mesurée à 1600 rotations par minute. Cependant, cette équation est appliquée pour 

calculer ik lorsque la surface géométrique de l'électrode est égale à la surface réelle du 

catalyseur, comme dans le cas de l'électrode à disque en platine polycristallin. Pour les 

nanoparticules de platine déposées sur un support en carbone à grande surface, le courant 

doit être normalisé correctement en introduisant un facteur de rugosité (rf) pour obtenir 

des données cinétiques, comme défini dans la partie sur la surface électrochimique. 

Alternativement, le courant cinétique peut être calculé par un diagrame K-L sous 

différentes vitesses de rotation de l'électrode à disque. Où le courant limité par diffusion 

(iD) peut être exprimé en termes de l'équation de Levich. 

 

iD  = 0.201nAFCO(DO)2/3ν--1/6 ω1/2  = Bω1/2                                                                                            (Éq. 11) 

 

Où 0,201 est un terme constant lorsque la vitesse de rotation ω (vitesse de rotation 

angulaire de RDE) est exprimée en tours par minute. Si la vitesse de rotation ω est 

exprimée en vitesse de rotation angulaire (rad/s), alors la valeur constante 0,62 est 

généralement utilisée, elle a pour unité le nombre de tours par minute (1 tr/min = π/30 

rads-1). B représente la constante de Levich, F est la constante de Faraday (96485 C/mol), 

n est le nombre d'électrons transférés par molécule d'oxygène pendant la réaction de 

réduction de l’oxygène, qui peut être calculé en utilisant tous ces paramètres. A est la 

surface géométrique de l'électrode (0,1256 cm2), Co est la solubilité d’oxygène (1,26 x 103 

mol/L pour 0,1 M de HClO4, 1,2 x 10-3 mol/L pour 0,1 M de KOH, 1,1 x 10-3 mol/L pour 

0,5 M de H2SO4 et 1,22 x 10-3 mol/L pour les électrolytes 0,05 M de H2SO4), ν est la 

viscosité cinématique (0,01 cm2/s) d'une solution électrolytique de 0,1 M de HClO4. Do 

est le coefficient de diffusion de l’oxygène dans la solution électrolytique qui peut avoir 
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plusieurs valeurs selon les solutions: 0,1 M de HClO4 (1,93 x 10-5 cm2/s), 0,1 M de KOH 

(1,9 x 10-5 cm2/s), 0,5 M de H2SO4 (1,4 x 10-5 cm2/s) et 0,05 M de H2SO4 (1,93 x 10-5 

cm2/s) [64, 65]. Du point de vue cinétique, l'ORR est plus facile en milieu alcalin qu'en 

milieu acide, mais les conditions de fonctionnement de la pile à combustible dépendent 

du facteur de solubilité-diffusivité de l'oxygène. Les valeurs présentées ci-dessus montrent 

que la solubilité de l'oxygène est plus grande en milieu acide qu'en milieu alcalin. En règle 

générale, la valeur de Do (coefficient de diffusion de O2) augmente avec l'augmentation 

de la température et diminue avec l'augmentation de la viscosité de la solution. Différents 

types de solutions présentent des valeurs de Do différentes en raison de leur variabilité de 

viscosité dynamique. Lorsque la concentration de la solution augmente, la viscosité de la 

solution augmente, ce qui entraîne une diminution de la valeur de Do [66]. Ainsi, le facteur 

de solubilité-diffusivité de l'oxygène joue un rôle plus critique dans les conditions de 

fonctionnement de la pile à combustible que seulement le facteur cinétique. Cela montre 

que le choix de l'électrolyte est très important dans la mesure de l'ORR. Comme l'ORR 

est effectué dans différentes solutions ioniques, les valeurs de solubilité de l’oxygène, du 

coefficient de diffusion de l’oxygène et de la viscosité de l'électrolyte deviennent des 

facteurs importants dans le processus d'ORR. Les valeurs de solubilité de l’oxygène, de 

coefficient de diffusion de l’oxygène et de viscosité varient lorsque la concentration de 

l'électrolyte change (par exemple, H2SO4, HClO4, KOH et NaOH) [67-69]. Par exemple, 

la solubilité de l’oxygène dans une solution aqueuse à 0,1 H2SO4 est d'environ 1,10 x 10-

3 mol dm-3; elle diminue à 0,98 x 10-3 mol dm-3 lorsque la concentration de H2SO4 

augmente à 1 M. Le diagrame iD vs. ω1/2 devrait donner une ligne droite à partir de 

laquelle nous pouvons calculer Do en utilisant la pente ‘m’. 

D𝑜 = (
𝑚

 0.201 nAFC𝑜𝜈−1/6  
)

3/2

                                        (Éq. 12) 

 

La profondeur de la couche de diffusion (δ) peut également être calculée en fonction de 

la vitesse de rotation (ω) selon l'équation de Randles-Sevcik (équation 13). Plus l'électrode 

tourne rapidement, plus la taille de la couche de diffusion diminue, ce qui entraîne un 

courant en régime permanent plus élevé. 

  

 δ = 4.98 (DO)1/3ν-1/6 ω-1/2                                                                                                                                                (Éq. 13) 
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Le nombre de transfert d'électrons peut être mesuré soit par le diagramme de Koutecky-

Levich selon l'équation 11, soit par la mesure utilisant la technique RRDE. Le nombre de 

transfert d'électrons et la génération de peroxyde pendant l'expérience ORR peuvent être 

calculés par la méthode RRDE en utilisant les équations 14 et 15. 

𝑛 =  
4I𝑑

[I𝑑+(I𝑟/𝑁)]
                                                                              (Éq. 14) 

 

%H2O2 =  
200 (I𝑟/𝑁)

[I𝑑+(
I𝑟
𝑁

)]
                                                  (Éq. 15) 

 

Où Id et Ir sont respectivement les courants mesurés au disque rotatif et à l'anneau rotatif. 

L'efficacité de collecte du courant dans chacune des électrodes dépend du matériau dont 

elles sont faites. Cette efficacité est représentée par la lettre N. Dans le cas de l'anneau de 

platine, N est entre ~ 0,24 - 0,5 [70]. 

 

2.7  Surface électrochimiquement active (ECSA)  

La surface électrochimiquement active (ECSA) du catalyseur est déterminé par 

l'intégration de la charge associée à la région d'adsorption ou de désorption de l'hydrogène. 

La courbe de voltammétrie cyclique du catalyseur Pt/C est utilisé pour le calcul de l’ECSA 

en utilisant l'équation 16. La valeur de densité de charge de 210 μC/cmPt
2 est utilisée pour 

représenter l'adsorption d'une monocouche d'hydrogène atomique dans un électrolyte 

acide [47, 71].    

 

𝐸𝐶𝑆𝐴 (𝑚2/𝑔) =
𝑄𝐻 (𝐶)

210
𝜇𝐶

𝑐𝑚2× 𝑚𝑃𝑡(
𝜇𝑔

𝑐𝑚2)× 𝐴𝑔𝑒𝑜(𝑐𝑚2) 
                         (Éq. 16) 

 

Le facteur de rugosité (rf) est le rapport entre la surface réelle de platine (Areal) mesurée à 

partir de la courbe de voltammétrie cyclique et la surface géométrique (Ageo) de l'électrode 

de travail (diamètre de 4 mm), qui est de 0,1256 cm2 pour notre étude [72]. 
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𝑟𝑓 =
𝐴𝑟𝑒𝑎𝑙

 𝐴𝑔𝑒𝑜
 = 

𝑄𝐻 (𝐶)/210
𝜇𝐶

𝑐𝑚2 

 0.1256 𝑐𝑚2
 

                                                                    (Éq. 17) 

 

Pour calculer la densité du courant cinétique (jk) pour un catalyseur Pt/C, il faut utiliser 

la formule suivante. 

𝑗𝑘 = 𝑖𝑘 × 
1

𝑟𝑓  × 𝐴𝑔𝑒𝑜
                                                         (Éq. 18) 

Ou 

𝑗𝑘 =  
𝑖𝐷 × 𝑖

𝑖𝐷 − 𝑖
×  

1

𝑟𝑓  × 𝐴𝑔𝑒𝑜
                                                         

                                            

L'activité massique (MA) des catalyseurs à base de métaux du groupe de platine (PGM), 

est mesurée à 0,9 V par rapport à RHE. Cette valeur sert comme indicateur de l'activité 

(A/mgPt) et pour évaluer le coût du catalyseur (Figure 2.3c). L'activité massique (MA) 

peut être calculé par la formule ci-dessous. 

 

𝑀𝐴 = 𝑗𝑘 ×  
𝑟𝑓  

 𝐿𝑃𝑡
                                                                                                        (Éq. 19) 

 Ou 

𝑀𝐴 = [ 
𝑖𝐷 × 𝑖

𝑖𝐷 − 𝑖
×

1

𝑟𝑓  × 𝐴𝑔𝑒𝑜
] × 

𝑟𝑓  

 𝐿𝑃𝑡
   

Ou 

𝑀𝐴 = 𝑗𝑘 ×  
1

 0.1256 𝑐𝑚2× 𝐿𝑃𝑡
𝜇𝑔

𝑐𝑚2

  

 

L'activité spécifique (SA) est également un paramètre clé pour évaluer l'activité ORR des 

nanoparticules de platine décorées sur un substrat en carbone à grande surface. La formule 

ci-dessous permet le calcul de la SA : 

 

 𝑆𝐴 =
𝑀𝐴

 𝐸𝐶𝑆𝐴
                             (Éq. 20) 
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Figure 2.3  (a) Représentation schématique de l'électrode de travail (WE) à disque 

rotatif (RDE) dans une configuration de cellule à trois électrodes avec 

une électrode de référence (RE) et une contre-électrode (CE). 

L’électrode de travail en carbone vitreux (WE) contient une couche de 

catalyseur Pt/C. (b) Régions de la courbe de polarisation typique issue 

du test LSV pour l’ORR. (c) Activité massique du catalyseur 

commercial Pt/C (20 % en poids de platine) en utilisant une charge de 

Pt 10 de μgPt et surface d'électrode de travail de 0,2463 cm2. Reproduit 

à partir de la réf. [71] sous la licence CC BY-NC-ND 

(http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/). 

 

 

http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/
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2.8  Mécanisme de la réaction de réduction de l’oxygène (ORR)  

Le mécanisme de l'ORR suit des chemins différents dans les milieux acides et alcalins. En 

général, l'ORR suit deux voies parallèles. La première consiste en une réduction directe à 

quatre électrons (chemin à quatre électrons), par laquelle le dioxygène est réduit en eau; 

la seconde implique un transfert à deux électrons pour générer de l'eau et du peroxyde 

d'hydrogène comme intermédiaire dans des solutions acides et alcalines. Pour l'ORR, la 

réduction à quatre électrons est souhaitable dans les piles à combustible car il présente un 

taux de réduction plus rapide [73]. Le chemin à deux électrons génère du peroxyde 

d'hydrogène qui diminue les performances et la durée de vie de la pile à combustible [74]. 

Il a été démontré que la génération de peroxyde est plus élevée en milieu alcalin qu'en 

milieu acide. 

 

Chemin à quatre électrons en milieu acide : 

O2 + 4H+ + 4e−  →  2H2O, Eo   =  1.229 V  vs  SHE                                  (Éq. 21) 

Chemin à deux électrons en milieu acide : 

O2 + 2H+ + 2e−  →  H2O2, Eo   =  0.695 V  vs  SHE                                  (Éq. 22) 

et  H2O2 + 2H+ + 2e−  →  2H2O, Eo   =  1.76 V  vs  SHE                                  (Éq. 23) 

Chemin à quatre électrons en milieu alcalin : 

O2 + 2H2O + 4e−  →  4OH−, Eo   =  0.401 V  vs  SHE                                        (Éq. 24) 

Chemin à deux électrons en milieu alcalin : 

O2 + H2O + 2e−  →  HO2− + OH−,   Eo  =  0.080 V   vs   SHE                            (Éq. 25) 

et  HO2− + H2O + 2e−  →  3OH−, Eo  =  0.088 V vs    SHE                               (Éq. 26) 

 

À première vue, les réactions ci-dessus semblent simples, mais elles sont complexes par 

nature en raison de l'implication de plusieurs étapes de réaction élémentaires associées. 

En général, le catalyseur réduit l'énergie d'activation de la réaction par les réactifs en 

interaction à sa surface, générant des intermédiaires par la formation de liaisons 

chimiques, améliorant la cinétique globale. Après plusieurs étapes élémentaires de la 

réaction, l'eau produite est formée et quitte la surface du catalyseur à la fin du processus 

de réaction. Lorsque l'ORR a lieu, par exemple sur un catalyseur de platine, dans un 

premier moment, l'oxygène est adsorbé sur sa surface et forme de l'oxyde de platine. 
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Ensuite, il est réduit en recevant H+ et e- de la demi-réaction anodique de l’oxydation de 

l’hydrogène en passant par plusieurs étapes élémentaires. Zhang et al. [75] ont proposé 

ces étapes élémentaires en milieu acide comme suit : 

Pt +  O2  → Pt − O2(ads)                                                                                       (Éq. 27) 

 Pt − O2(ads) +  H+ +  e−  →  Pt − O2H(ads)                                                         (Éq. 28) 

(Étape déterminante de taux de réaction) 

 x(Pt − O2H(ads) + e− + H+  →  Pt − O2H2(ads))                                                (Éq. 29) 

 x(Pt − O2H2(ads)  →  Pt + H2O2)                                                                         (Éq. 30) 

  (1 − x) (Pt + Pt − O2H(ads) +  H+ +  e−  → 2Pt − OH(ads))                              (Éq. 31) 

  2(1 − x) (Pt − OH(ads) +  H+ +  e−  → Pt +  H2O)                                            (Éq. 32) 

La production de H2O2 et de H2O dans les équations 30 et 32, respectivement, indique un 

chemin mixte de transfert de deux et quatre électrons, ce qui est appelé le nombre apparent 

d'électrons transférés par molécule d’oxygène. Normalement, la proportion relative des 

chemins de transfert de deux et quatre électrons dépend fortement de ces deux mécanismes 

de réaction. La proportion de ces deux mécanismes de réaction peut être représentée par 

x et (1-x), pour les deux réactions, respectivement. Si x est égal à 1, alors le mécanisme 

suivra purement le chemin à deux électrons; si x est égal à 0, alors le mécanisme suivra 

purement le chemin à quatre électrons. En pratique, la valeur de x pour le catalyseur de 

platine est beaucoup plus petite que 1, ce qui donne un processus de transfert de quatre 

électrons dominant pour générer de l'eau avec un taux de production d'hydrogène 

peroxyde fortement réduit (< 2%) [76]. 

2.9  Électrocatalyseurs pour la réaction de réduction de l’oxygène (ORR) 

Les PEMFCs sont largement connues comme des dispositifs de conversion d'énergie qui 

génèrent de l'électricité sans émission de gaz nocifs. Mais la condition clé pour les bonnes 

performances des PEMFCs est le développement des catalyseurs pour la réduction de 

l'oxygène (l’ORR) rentables et durables. Comme mentionné dans la section précédente, 

l'ORR cathodique est connue pour être une réaction cinétiquement difficile dans les 

PEMFCs. Au début du développement des PEMFCs, de grandes quantités de 

nanoparticules de platine noir étaient utilisées comme catalyseurs (sans un support en 
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carbone) dans le MEA, ce qui permettait aux piles à combustible d’atteindre une 

performance suffisante. Toutefois, les nanoparticules de platine noir présentent le 

problème de l'agglomération pendant le fonctionnement de la PEMFC, en plus de 

présenter une faible surface électrochimique active. Plus tard, les supports en carbone pour 

leur dépôt ont émergé comme une percée. Leur utilisation a permis de distribuer les 

nanoparticules de platine sur une grande surface, ce qui a augmenté leurs utilisations, 

résultant en une performance accrue dans les PEMFCs [77]. 

Au cours des dernières années, d'immenses efforts ont été consacrés au développement de 

catalyseurs pour l’ORR en utilisant des nanoparticules de platine finement divisées sur un 

support conducteur en carbone à grande surface. Cependant, ces catalyseurs restent encore 

coûteux et représentent environ 35 à 45 % du coût total du stack de la pile à combustible 

(PEMFC). Si la charge en Pt est réduite, il y aura un nombre limité de sites actifs pour 

interagir avec les espèces de l'oxygène, ce qui entraîne une mauvaise performance de 

l'ORR. D'un autre côté, une charge plus élevée de nanoparticules de Pt offre un plus grand 

nombre de sites catalytiquement actifs disponibles pour la réaction, mais cela présente 

aussi des limites. Actuellement, l’état de l’art de la PEMFC exige une quantité de platine 

de 0,25 mg/cm² pour la cathode, ce qui dépasse largement la limite établie par le DOE 

(0,1 mg/cm²) [78]. Actuellement, Toyota Mirai utilise environ 36 g de Pt par véhicule 

[79]. En outre, la durabilité à long terme des catalyseurs basés sur le Pt/C constitue un 

autre défi pour l’avenir de la commercialisation de les PEMFCs. Il s’avère donc très 

intéressant de trouver un catalyseur très efficace, économique et durable pour l'ORR. 

Outre le platine, les métaux comme l'iridium (Ir), le palladium (Pd), le ruthénium (Ru) et 

le rhodium (Rh) ont été étudiés pour l'ORR, mais ils présentent tous une applicabilité 

limitée. Selon la littérature, le métal précieux plus adapté pour les électrodes de pile à 

hydrogène est uniquement le platine, mais c'est un métal noble extrêmement coûteux. Par 

conséquent, la charge en platine doit être réduit pour les rendre plus économiques. Compte 

tenu de ce facteur, d'intenses recherches sont actuellement menées pour réduire sa 

concentration en le combinant avec des métaux peu coûteux ou en développant des 

catalyseurs électrochimiques innovants exempts de métaux précieux. Cependant, tous les 

efforts ont jusqu'à présent été contrecarrés soit par une faible activité, soit par la nature 

thermodynamiquement moins stables des électrocatalyseurs [80-85]. 
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Ces dernières années, des catalyseurs à atome unique de Pt ont été développés pour une 

utilisation atomique maximale en catalyse. Malheureusement, les atomes de Pt isolés ne 

sont pas compétents pour rompre les liaisons O-O, en raison du manque de plusieurs 

atomes connectés aux sites du groupe. Donc, les particules de Pt plus petites ne sont pas 

le plus adaptées pour améliorer l'ORR. Des nanoparticules de Pt de taille comprise entre 

2 et 5 nanomètres semblent présenter une activité catalytique raisonnable pour l'ORR [86-

89]. Cependant, l'effet de la taille des particules n'a pas encore été pleinement compris. 

La stratégie de contrôle de la forme des particules de Pt est également utilisée pour 

améliorer la performance du catalyseur. Les catalyseurs Pt/C commercialement 

disponibles ont généralement des particules sphériques de platine sur le substrat en 

carbone. Par conséquent, leurs propriétés intrinsèques sont strictement limitées par leur 

faible ratio de surface-volume. Comparées aux particules de Pt sphériques, les formes 

tétraédriques, cubiques, octaédriques et dodécaédriques montrent une activité catalytique 

améliorée car les facettes des particules non sphériques modifient les interactions 

chimiques et électroniques, conduisant à des activités électrocatalytiques améliorées [90]. 

Développer des particules de Pt en autres formes que la forme sphérique semble donc une 

stratégie potentielle pour améliorer sa performance catalytique. En considérant que les 

défauts et les groupes fonctionnels du carbone servent de centre de nucléation des 

particules de Pt, contrôler leurs formes sur les supports en carbone revêt une grande 

importance dans le développement des électrocatalyseurs pour l’ORR [91]. Lors du test 

de stabilité accéléré, la corrosion du support en carbone se produit en raison de l'oxydation 

du carbone, entraînant l'agglomération ou la dissolution des nanoparticules de Pt, ce qui 

entraîne une dégradation de la performance de la PEMFC. 

Typiquement, les carbones Vulcan XC-72 et Ketjenblack sont utilisés comme supports 

des catalyseurs. Ces supports en carbone ont une grande surface et contiennent un grand 

nombre de micropores et de mésopores pour soutenir les nanoparticules de Pt. Les 

supports en carbone à faible surface augmentent la taille des particules de Pt et réduisent 

la surface électrochimique active du catalyseur. Cependant, les mésopores complexes en 

trois dimensions génèrent une forte résistance à la diffusion de masse, réduisant ainsi 

l'utilisation des nanoparticules de Pt pour l'ORR. 
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Récemment, les nanotubes de carbone multi-parois (MWCNTs) et le graphène ont été 

utilisés comme supports conducteurs pour déposer des nanoparticules de Pt [92, 93].  

Malheureusement, la production de ces catalyseurs à grande échelle est pratiquement 

irréalisable en raison des processus de synthèse complexes. De plus, ils présentent une 

interaction faible avec les particules métalliques, car le lien sp² fort dans ces réseaux de 

carbone ne permet pas facilement l'adsorption chimique des particules de Pt sur leurs plans 

basaux, ce qui entraîne une stabilité à long terme insatisfaisante avec le temps. De plus, 

l'agglomération des couches latérales du graphène lors de la préparation des catalyseurs 

est également un problème majeur. Car les couches intercalaires agglomérées du graphène 

empêchent les molécules de l'oxygène d'atteindre les nanoparticules de Pt. En autre, leur 

coût élevé ne permet pas leur utilisation commerciale. Par conséquent, un nouveau 

concept pour le support de catalyseur est nécessaire pour surmonter les défis associés à 

l'utilisation des nanoparticules de Pt. 

Il semble que la percée technique réside dans la sélection de matériaux de support, allant 

de la recherche fondamentale à la recherche appliquée. Dans cette quête, l'exploitation des 

biomasses pour la préparation de matériaux carbonés comme support peut être un 

excellent choix que permettra de réaliser le confinement efficace des nanoparticules 

métalliques de catalyseur afin d'atténuer son agglomération dans les conditions de 

fonctionnement de la cellule. Il a également été démontré que les pores du support carboné 

ont un impact critique sur la performance des métaux actifs [94]. Par exemple, il a été 

rapporté que les particules métalliques chargées dans des pores de taille inférieure à 20 

nm ont peu d'impact sur la performance catalytique car la structure longue chaîne de 

Nafion enterre les particules à l'intérieur des pores et les restreint à former une interface 

efficace en trois phases [95, 96]. Actuellement, Toyota utilise 80 % des nanoparticules de 

Pt sur un support mésoporeux dans sa pile à combustible à hydrogène [97]. Pour la 

première fois, le sucre (ressource biologique) a été utilisé pour développer du carbone 

mésoporeux par Ryoo et collaborateur [98] en 1999 en utilisant la méthode de modèle. 

Suivant le même protocole, d'autres groupes de recherche ont développé des 

électrocatalyseurs pour la réduction de l'oxygène en utilisant le carbone dérivé du sucre 

comme support pour les nanoparticules de Pt, Pd et de métaux de transition [99-101]. Des 

nanosphères de carbone dérivé de l'amidon ont été utilisées par Cheng et collaborateur 
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[102] comme support pour les nanoparticules de Pt sous une température de pyrolyse de 

350 °C. Le précurseur d'amidon a permis une bonne dispersion des nanoparticules de Pt. 

Après pyrolyse, l'amidon a formé une couche de carbone ultramince (0,58 nm) autour des 

nanoparticules de Pt, ce qui a efficacement empêché leur migration et leur agglomération 

pendant la réaction électrochimique, en perdant seulement 40 % de l'activité de masse par 

rapport au catalyseur commercial Pt/C (69 % de perte d'activité de masse) après un 

processus de cyclage à long terme (10 000 cycles). 

Le fructose a été exploité pour développer un catalyseur pour l’ORR utilisant de l'acétate 

de fer, de la guanidine et du gel de silice [103]. Il a été démontré que, pendant le processus 

de pyrolyse, les complexes de fer favorisaient la graphitisation, résultant en catalyseur 

avec une activité ORR élevée. Li et collaborateurs [104] ont conçu un électrocatalyseur 

pour l’ORR utilisant du maté de lignine électrofilé en déposant des nanoparticules d'argent 

à travers du dioxyde de carbone supercritique sous traitement thermique à 180 °C. Le 

catalyseur tel que préparé a démontré une excellente activité électrocatalytique avec une 

activité massique de 119 mA/mg par rapport à celle du catalyseur Pt/C standard (98 

mA/mg). Zhang et collaborateurs [105] ont réussi à créer du carbone codopé à l'azote et 

au soufre en combinant de la lignine et de l'urée, puis en soumettant le mélange à un 

traitement thermique à 900 °C. Leur catalyseur ainsi produit a démontré des performances 

remarquables lors de la réaction de réduction de l'oxygène (ORR) dans des milieux acides 

et alcalins, maintenant une densité de courant jusqu'à 93,1 % après 10 000 secondes dans 

une solution basique. Il est bien connu que les agents dopants, en particulier les atomes 

d'azote, génèrent des sites réactifs intrinsèques dans le réseau de carbone en améliorant 

l'interaction entre les particules du catalyseur et le support de carbone [106]. Cela entraîne 

une amélioration de l'activité ORR et de la durabilité du catalyseur 

L'avantage du dopage à l'azote a également été prouvé par des études théoriques pour 

augmenter l'activité puisque les atomes de carbone adjacents au dopant à l'azote possèdent 

une densité de spin et une densité de charge plus positives, qui participent activement au 

processus d'électrocatalyse ORR [107]. Zhang et collaborateurs [108] ont développé des 

feuilles de carbone du type graphène dopé à l'azote avec une grande surface de 1756 m2/g 

en utilisant des peaux de banane. Ce catalyseur ORR dopé à l'azote a affiché un potentiel 
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de démarrage (Eo = -0,03 V) et un potentiel de mi-onde (E1/2 = -0,17 V) par rapport au 

catalyseur Pt/C commercial (Eo = -0,05 V) et un potentiel de mi-onde (E1/2 = -0,2 V), ainsi 

qu'une durabilité exceptionnelle dans les solutions alcalines et acides. De même, Gao et 

collaborateurs [109] ont exploité des chatons de peupliers (un biodéchet naturel) pour 

créer du carbone hautement poreux avec une grande surface de 1462,5 m2/g sous un 

processus d'activation à chlorure de zinc à 800°C. Ainsi, le catalyseur préparé était non 

seulement très actif pour l'ORR, mais montrait également une capacité élevée de 251 F/g 

ainsi que des propriétés oléophiles pour la séparation huile/eau. Récemment, notre groupe 

a démontré une méthode simple, à une étape, sans tensioactif pour développer des 

nanoparticules de Pt non sphériques sur du carbone Ketjenblack.  Des petits et grands lots 

ont été préparés afin de déterminer l'effet de la mise à l'échelle de la procédure de synthèse. 

De plus, le noir de Ketjen a été traité chimiquement pour le dépôt de nanoparticules de Pt 

non sphériques [110]. Cette étude a montré que le support de carbone fonctionnalisé a un 

impact pour ajuster la dispersion des nanoparticules de Pt, mais l'activité pour l’ORR du 

catalyseur tel que préparé n'est pas été beaucoup influencée car l'ORR est une réaction très 

complexe et dépend d'une multitude de facteurs. Bien que les catalyseurs mentionnés ci-

dessus aient démontré des résultats remarquables dans les tests RDE pour l’ORR, il est 

difficile de les adapter à une utilisation pratique dans les piles à combustible. La résistance 

au transfert de masse est considérablement réduite dans les conditions hydrodynamiques 

du test avec l'électrode à disque rotatif, contrairement au test en MEA qui présente une 

zone triphasée (gaz - liquide - solide). 

 

Pour trouver un moyen fiable et écologique de développer des électrocatalyseurs pour les 

piles à combustible, les matériaux à base de lignine de biomasse pourraient offrir une 

solution non seulement pour arrêter l’utilisation des précurseurs d’origine fossiles de 

préparation des supports de carbone, mais aussi pour résoudre le problème de la pollution 

causée par la biomasse.  Effectivement, ça dépendrait de l'ingénierie judicieuse de cet 

électrocatalyseur, afin d'obtenir les propriétés requises et de diminuer les coûts de 

production. À notre connaissance, il s’agit de la toute première tentative dans laquelle 

l’électrocatalyseur dérivé de la lignine de la biomasse sera mis en œuvre dans un dispositif 

à pile à combustible. 
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2.10  L’ensemble d’électrodes à membrane (MEA) 
L’ensemble d’électrodes à membrane (MEA) (Figure 2.4a) est le cœur de la PEMFC. Le 

MEA est responsable du transport des électrons, des protons, de la chaleur, des réactifs et 

des produits, donc de la performance globale de la cellule. En bref, à l'interface 

catalyseur/ionomère, les molécules d'oxygène sont diffusées à travers les pores de la 

couche de catalyseur, les protons sont transférés de l'ionomère et les électrons s'écoulent 

du support de carbone, atteignant le catalyseur Pt. Tous ces réactifs se rencontrent au 

même endroit de l'interface où se produit la réaction de réduction de l'oxygène. Le MEA 

est fabriqué en prenant en sandwich une membrane échangeuse de protons (PEM), des 

couches de catalyseur (anode et cathode) et une couche de diffusion de gaz (papier carbone 

enduit d'une couche microporeuse). 

 

Membrane échangeuse de protons (PEM). La PEM est fabriquée en utilisant un polymère 

perfluoré greffé avec des groupes d'acide sulfonique, que permet à l'eau d'absorber à sa 

surface pour faciliter la conduction des protons et agit comme électrolyte. Ce qui empêche 

également les électrons, les réactifs gazeux et l'eau de s'en échapper, sinon un court-circuit 

se produira. 

 

Couche de catalyseur (CL). Les couches de catalyseur pour l'anode et pour la cathode sont 

composées des nanoparticules de Pt décorées sur des supports de carbones à grande 

surface, mélangées à des ionomères (NafionTM et Aquivion®) et revêtues des deux côtés 

de la membrane. Le structure de la couche de catalyseur affecte directement les 

performances des piles à combustible, donc les nanoparticules de Pt doivent être 

optimisées sur un support en carbone pour en tirer les meilleures performances. Les 

couches de catalyseur (anode et cathode) sont censées avoir un bon contact avec le MEA 

pour assurer une bonne conduction des protons d'une électrode à une autre. Du côté de 

l'anode, les molécules de l'hydrogène sont diffusées via la couche microporeuse (MPL) 

vers la couche de catalyseur mélangé avec l'ionomère (anode), où ils s'oxydent en libérant 

des électrons et des protons, tandis que la couche de catalyseur cathodique réduit les 

molécules de l'oxygène, consommant des protons transférés de la couche anodique via 

l'ionomère, générant de la chaleur et des molécules d'eau. 
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Couche microporeuse (MPL). La chaleur générée dans la cellule est évacuée par le flux 

de réactifs gazeux à travers les canaux d'écoulement et par les canaux d'écoulement de 

refroidissement construits à l'intérieur des plaques bipolaires. Juste au-dessus des couches 

de catalyseur, du papier de carbone est placé comme couche de diffusion des gaz (GDL) 

(Figure 2.4b), qui est généralement composé de la MPL avec du polytétrafluoréthylène 

(PTFE) hydrophobe. La MPL aide les gaz à pénétrer dans les couches de catalyseur et 

facilite l'équilibre hydrique par un processus de rétention et d'élimination. 

 

Plaques bipolaires (BPP). Les BPP sont généralement fabriquées à partir de matériaux 

hautement conducteurs, chimiquement stables, mécaniques et résistants à la corrosion. 

C'est un composant important de la PEMFC. Il facilite le flux d'électricité entre l'anode et 

la cathode de la PEMFC et il distribue également les gaz réactifs de l'hydrogène et de 

l'oxygène dans la PEMFC sur la surface active du MEA. Il gère la dissipation de chaleur 

pour éviter la surchauffe de la cellule. L'assemblage complet du MEA est pris en sandwich 

avec deux plaques bipolaires, qui sont généralement en graphite/ou en composite (Figure 

2.4c) pour fournir les canaux d'écoulement permettant au réactif gazeux de s'écouler sur 

le MEA. Le canal d'écoulement est entouré d'un joint en caoutchouc pour sceller le MEA 

des deux côtés, ce qui bloque les fuites de gaz.  

                

 
Figure 2.4  (a) MEA. (b) GDL avec couche microporeuse de carbone. (c) Plaques 

bipolaires avec canaux d'écoulement et joints en caoutchouc.  
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Chapitre 3 – Matériaux et méthodes expérimentales 

3.1  Produits chimiques   

Tous les produits chimiques et réactifs utilisés dans cette étude ont été achetés auprès de 

sources commerciales et utilisés tels que reçus sans purification supplémentaire. Lignine 

kraft (Sigma Aldrich), poudre de carbone noir Ketjen EC-600JD (Akzonobel), acide 

chloroplatinique (H2PtCl6, 37,5 %, Sigma Aldrich), hydroxyde de potassium (KOH, 

Sigma Aldrich), hydroxyde de sodium (NaOH, ≥ 97,0 %, Sigma Aldrich), acide 

chlorhydrique (HCl, 37 %, Sigma Aldrich), acide sulfurique (H2SO4, 95-98 % Sigma 

Aldrich), acide nitrique (HNO3, 70 %, Thermo Fisher Scientific), n-propanol (Sigma 

Aldrich), acide perchlorique (70 %, GFS Chemicals), éthylène glycol (Thermo Fisher 

Scientific) et alcool polyvinylique (PVA, Sigma Aldrich). La suspension de résine 

perfluorée Nafion® (5 % en poids, dans un alcool aliphatique inférieur et de l'eau, 

contenant 15 à 20 % d'eau, Sigma Aldrich) a été achetée et utilisée telle que reçue. 

L'Aquivion® (D72-25BS) est acheté chez Solvay. Le feutre de graphite a été obtenu 

auprès du Fuel Cell Store. Des bouteilles de gaz de haute pureté (99.999%) d'azote et 

d'oxygène ont été utilisées auprès de la société Linde. 

 

3.2  Méthode polyol 
La méthode polyol est largement utilisée pour la synthèse de nanoparticules, en particulier 

de nanoparticules métalliques [111]. Cette méthode implique un agent réducteur 

généralement des alcools polyfonctionnels (par exemple, l'éthylène glycol, le diéthylène 

glycol ou le glycérol) pour réduire le précurseur métallique (par exemple, les sels 

métalliques) en nanoparticules à température élevée (généralement entre 150 et 300 °C) 

avec une forme, une taille et une composition contrôlées. Les nanoparticules préparées 

sont séparées par centrifugation ou filtration. Cette méthode est relativement simple et 

permet la synthèse de nanoparticules à grande échelle pour diverses applications, 

notamment la catalyse, l'électronique, la détection et plusieurs usages biomédicaux. 
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3.3  Méthode de broyage à billes 
Le broyage à billes est une technique simple et polyvalente pour broyer les matériaux afin 

de fabriquer une poudre fine en utilisant un récipient (un bol) et des supports de broyage 

(les billes), tous généralement en acier inoxydable ou en céramique. Pendant le processus 

de broyage, le matériau est broyé par abrasion entre le récipient et les billes sous des 

vitesses de rotation extrêmement rapides, générant une haute pression localisée. Le 

dispositif de broyage transmet de l'énergie cinétique pour briser les matériaux en petits 

segments. Le temps de broyage, la vitesse de rotation, la taille du support de broyage et la 

quantité de matériau affectent fortement la taille des particules des matériaux ciblés. Ce 

procédé est également connu sous le nom de méthode mécano-chimique pour développer 

des matériaux fonctionnels [112]. Par exemple, en utilisant le broyage à billes, le graphite 

en présence de glace sèche peut être fonctionnalisé par des groupes fonctionnels 

carboxylés sans subir l'oxydation de ses plans de base [113]. Dans cette thèse, l'électrode 

en carbone dérivée de la lignine utilisée dans la section 4 est synthétisée par ce procédé. 

   

3.4  Techniques de caractérisation ex-situ   
Microscopie électronique à balayage et à transmission [114]. Sous un microscope 

électronique à balayage, les images de l'échantillon sont capturées par un faisceau 

d'électrons focalisé. Le faisceau d'électrons focalisé interagit avec les atomes des 

composés et produit les signaux topographiques et d'autres caractéristiques de surface des 

échantillons. Les signaux observés produits par le MEB sont des électrons secondaires et 

des électrons rétrodiffusés. La microscopie électronique à transmission (MET) est une 

technique qui transmet le faisceau d'électrons à travers un échantillon ultra-mince, ce qui 

donne une image haute résolution de l'échantillon. La microscopie électronique à 

transmission est utilisée pour étudier la structure morphologique et la taille des particules 

des matériaux. La spectroscopie à rayons X dispersive en énergie (EDS ou EDX) est 

réalisée par un équipement MET qui permet des cartographies élémentaires et d'analyser 

la composition de l'échantillon, elle utilise une source d'excitation à rayons X interagissant 

avec les matériaux. Dans ce travail de doctorat, les échantillons sont analysés à l'aide d'un 

Zeiss Oxford 200 MC sous 200 kV. 
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Diffraction des rayons X (DRX) [115]. La diffraction des rayons X est une technique qui 

communique des informations sur les caractéristiques cristallines et la granulométrie du 

matériau solide en poudre. Cet équipement utilise un rayonnement électromagnétique 

avec une longueur d'onde comprise entre 0,01 et 10 nanomètres. Comme les cristaux du 

matériau contiennent un réseau régulier d'atomes, ils diffusent les ondes de rayons X par 

les électrons de ses atomes. La diffusion des ondes à partir des plans des cristaux entraîne 

un motif unique du cristal des matériaux. Un plan avec un espacement D est déterminé 

par la loi de Bragg (2dsinθ = nλ), où d, θ, n et λ sont respectivement l'espacement entre 

les plans de diffraction, l'angle d'incidence, un entier et la longueur d'onde du faisceau. 

Dans ce travail de doctorat, les diffractogrammes des échantillons ont été enregistrés par 

DRX en utilisant le rayonnement Cu Kα (λ = 1,5418 Å) généré à 40 mA et 40 kV à un 

balayage de 0,05o/s. 

 

Analyse thermogravimétrique (ATG) [116]. L'analyse thermogravimétrique fournit des 

informations utiles sur l'étude thermique des matériaux en fonction de l'augmentation de 

la température avec une vitesse de chauffage constante sous azote ou air comprimé. Cette 

technique permet d'étudier la déshydratation et la décomposition des matériaux. Le 

matériau peut être chauffé jusqu'à 900 °C dans l'air pour déterminer la teneur totale en 

métal des matériaux à base de carbone. L'analyse ATG est réalisée à l'aide d'une machine 

TA Instrument TGA Q500 pour mesurer la fraction pondérale de Pt. 

 

Spectroscopie d'émission optique à plasma à couplage inductif (ICP-OES) [117]. L'ICP-

OES est une méthode analytique utilisée pour déterminer la composition élémentaire de 

l'échantillon. Les ions et les atomes des matériaux absorbent de l'énergie pour déplacer les 

électrons de l'état fondamental à l'état excité. L'ICP-OES (spectromètre Agilent 710-ES) 

est utilisée pour mesurer la quantité de platine contenue dans les échantillons. Pour cela, 

les échantillons ont été digérés dans 8 ml d'acide nitrique concentré (HNO3) et d'acide 

chlorhydrique (1: 3) ultrasoniques suivis d'un chauffage à 80 °C pendant 6 h et dilués par 

ajout d'eau déionisée jusqu'à ce qu'un volume final de 100 ml soit atteint. 
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Brunauer-Emmett-Teller (BET) [118]. La méthode BET est utilisée pour obtenir des 

informations sur la surface et le volume poreux des matériaux. La méthode est basée sur 

l'adsorption physique des molécules de gaz à la surface du matériau. La quantité d'adsorbat 

adsorbée sur une surface est décrite par l'isotherme d'adsorption, qui est une fonction de 

la quantité adsorbée par rapport à la pression partielle à température constante. Le solide 

doit être refroidi afin d'effectuer le test et la mesure de la surface externe et de la surface 

due aux canaux et aux pores. La formation d'une monocouche par physisorption nécessite 

une quantité spécifique d'azote gazeux, et sur cette base, la surface peut être calculée. Les 

échantillons doivent être dégazés avant la mesure afin d'éliminer les gaz qui peuvent s'être 

adsorbés à la surface du matériau. Dans ce travail de doctorat, l'équipement Micrometrics 

est utilisé pour déterminer la surface spécifique et la distribution de la taille des pores des 

matériaux. 

 

Spectroscopie de photoélectrons à rayons X (XPS) [119]. La spectroscopie XPS fournit 

des informations sur l'état chimique ou l'environnement de liaison des atomes dans les 

matériaux. Cette technique utilise un faisceau de rayons X d'une énergie spécifique. 

Lorsque le matériau est irradié par le faisceau de rayons X, l'énergie cinétique des 

électrons est évaluée à partir de l'émission de la surface des matériaux. Le spectre est 

enregistré en comptant les électrons éjectés sur une plage d'énergie cinétique. L'énergie et 

l'intensité du pic de photoélectron permettent l'identification et la quantification de 

l'élément de surface. 

 

Spectroscopie Raman [120]. La technique de spectroscopie Raman est utilisée pour 

identifier les composants chimiques. Étant donné que les informations vibratoires sont 

spécifiques aux liaisons chimiques dans les molécules, la spectroscopie Raman utilise un 

laser (longueur d'onde 532 nm, 785 nm et 830 nm) pour exciter l'échantillon et induire 

une diffusion Raman. Elle utilise la lumière laser qui interagit avec les vibrations 

moléculaires, les phonons et d'autres excitations, ce qui entraîne un décalage vers le haut 

ou vers le bas de l'énergie de certains photons laser. 
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3.5  Techniques de caractérisation in-situ  
Configuration de cellule à trois électrodes [121]. Une configuration de cellule à trois 

électrodes est un arrangement électrochimique fondamental qui examine principalement 

le comportement électrochimique des matériaux synthétisés. Il est composé de trois 

électrodes appelées électrode de travail (Pt, Au ou carbone vitreux), contre-électrode et 

électrode de référence. Ces trois électrodes sont immergées dans une solution 

électrolytique à l'intérieur de la cellule en verre. Le potentiostat est un instrument 

électronique qui réglé le potentiel et mesure les propriétés électrochimiques de l'électrode 

de travail tout en surveillant la tension appliquée et le courant. Au niveau de l'électrode de 

travail, la réaction redox a lieu. La contre-électrode est constituée d'un métal inerte (par 

exemple, Pt ou graphite). Le courant circule entre la contre-électrode et l'électrode de 

travail. Les électrodes de référence sont des électrodes non polarisables qui sont 

généralement appelées : électrode Ag/AgCl remplie de KCl, électrode Hg/HgO remplie 

de KOH, électrode Hg/HgSO4 remplie de K2SO4 et électrode à hydrogène de référence. 

Le choix de l'électrode de référence dépend de l'électrolyte d'intérêt. L'électrode de 

référence est placée à proximité de l'électrode de travail et fournit un potentiel de référence 

stable. La différence de potentiel entre l'électrode de travail et l'électrode de référence est 

mesurée par le potentiostat et cet équipement ajusté les valeurs appliquées de manière 

itérative. Les expériences électrochimiques telles que la voltammétrie cyclique, la 

voltammétrie à balayage linéaire, la chronoampérométrie, la chronopotentiométrie et la 

spectroscopie d'impédance électrochimique sont généralement réalisées à l'aide d'une 

configuration de cellule à trois électrodes. 

 

Préparation de l'électrode de travail (WE). Tout d’abord, l'électrode en carbone vitreux, 

est polie avec des suspensions d'alumine Al2O3 (0,25 et 0,05 μm, ALS, Co. Japan) sur un 

tampon de polissage et lavée à plusieurs reprises avec de l'eau déionisée suivie d'un 

séchage sous un léger courant d'azote gazeux pour limiter toute contamination possible de 

l'atmosphère et obtenir une surface lisse et brillante. L’électrode de référence est préparée 

avec une solution de 0.1 M de HClO4, en appliquant -3 V au fil de Pt contenu dans un 

ensemble tubulaire en verre (ALS, Co. Japan) pendant 10 minutes jusqu'à ce que les bulles 

d'hydrogène apparaissent dans l'électrode. Comme la réaction de réduction de l'oxygène 
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est extrêmement sensible à toute contamination, toute la verrerie (Pyrex®) a été bien 

nettoyée avant utilisation pour éviter toute contamination possible. Pour cela, toutes les 

verreries ont été trempées dans la solution concentrée de H2SO4 pour nettoyer toute trace 

organique absorbée à la surface de la verrerie et placées sous la hotte, puis bouillies au 

moins 6 fois avec de l'eau désionisée. La recette de l'encre catalytique est suivie selon les 

travaux de Shyam Kocha [122]. L'encre est préparée en utilisant 7,6 mg de poudre de 

catalyseur mélangée à 7,6 ml d'eau désionisée, 2,4 ml de 1-propanol et 40 μl de suspension 

de résine perfluorée Nafion® (5 % en poids, dans un alcool aliphatique, contenant 15 à 20 

% d'eau) dans un flacon en verre borosilicaté de 10 ml. Le mélange est traité au bain 

ultrasonique pendant 20 minutes pour l'homogénéiser. Ensuite, 10 μl d'aliquote du 

catalyseur ont été soigneusement pipetés à l'aide d'une micropipette (Cole Parmer) sur 

l’électrode de carbone vitreux. L’électrode en carbone vitreux (4 mm de diamètre) avec 

une surface de 0,1256 cm2 est entouré par Téflon. La charge totale de Pt (par exemple, 

dans le cas du catalyseur Pt/KB70-LigC30) est de 15,73 μg/cm2. Le processus de séchage 

de l'encre sur la surface de l'électrode est également un facteur critique pour obtenir de 

bonnes performances électrochimiques du catalyseur. Pour cela, l'arbre rotatif inversé est 

tourné à une vitesse de 300 RPM pendant 45 min pour former un film mince d'encre coulée 

sur la surface de l'électrode en carbone vitreux. Dans le processus de séchage, le 1-

propanol aide à l'homogénéisation et au séchage rapide de l'encre. Normalement, le 

ionomère échangeur de cations Nafion® agit comme un liant pour empêcher les particules 

de catalyseur de tomber de la surface de l'électrode. Le ionomère confère une rigidité 

mécanique au film de catalyseur sur le support et, en plus, il le rendre conducteur ionique; 

cependant il n'est pas essentiel d'ajouter de ionomère lorsque le RDE est testé dans un 

électrolyte aqueux. C'est plutôt important pour le test en utilisant le MEA, que la couche 

de catalyseur soit rendue conductrice protonique pour satisfaire ce qu'on appelle la limite 

triphasée [123]. Avant les études de cinétique de l’ORR, la solution de 0,1 de HClO4 est 

purgée avec du N2/ou O2 ultrapur pendant au moins 20 minutes. Pour conditionner 

l’électrode, le test de voltammétrie cyclique entre deux potentiels définis est réalisé 

pendant 100 cycles à une vitesse de balayage de 500 mV/s pour obtenir une courbe de CV 

stable. Pendant le fonctionnement électrochimique du système de cellule à trois 

électrodes, le courant circule entre les électrodes de travail et de contre-électrode, 
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permettant de mesurer la surtension de la demi-réaction qui a lieu à l'électrode de travail 

sans être interrompue par la demi-réaction qui se produit à la contre-électrode. Pour 

minimiser la résistance ohmique, l’électrode de référence est positionnée à proximité de 

l'électrode de travail en connexion ionique avec la solution électrolytique. La surface 

électrochimiquement active (ECSA) est calculée à partir de la charge de dépôt sous-

potentiel de l'hydrogène (HUPD) dans une solution électrolytique purgée à l'azote en 

supposant une charge spécifique de 210 μC/cm2. Pour le test de LSV, la cellule 

électrochimique est purgée avec d’azote pour obtenir une courbe de fonde et avec de 

l'oxygène de haute pureté pendant au moins 20 minutes pour mesurer l'activité ORR du 

catalyseur en utilisant une vitesse de rotation similaire (1600 RPM). Le courant de fond 

est mesuré en utilisant de la voltammétrie à balayage linéaire (LSV) sous flux d'azote. Le 

courant de la réaction de réduction de l’oxygène est mesuré pendant le test de LSV en 

l'électrolyte saturé en oxygène. Les propriétés catalytiques du TKK commercial 

standardisé (47,1 % en poids, Tanaka) sont comparées dans des conditions similaires à 

des fins de comparaison.   

 

Voltammétrie cyclique (CV) [121]. La technique de voltammétrie cyclique est utilisée pour 

caractériser les performances électrochimiques des matériaux d'électrode. Elle fournit des 

informations sur la réaction chimique initiée par transfert d'électrons en montrant les 

processus d'oxydation et de réduction des espèces moléculaires. Dans cette technique, le 

potentiel est augmenté entre deux potentiels de vertex (fenêtre de potentiel) et le courant 

est enregistré en fonction du potentiel, ce qui équivaut à l'enregistrement en fonction du 

temps. Le changement de potentiel en fonction du temps est appelé taux de balayage. 

Lorsque le potentiel augmente négativement d'un potentiel défini à un autre potentiel 

défini, l'espèce d'électrode est réduite et le courant de crête observé est appelé courant 

cathodique. Inversement, lorsque le potentiel est balayé positivement, le courant de crête 

observé est appelé courant anodique. Cette inversion peut se produire plusieurs fois au 

cours d'une seule expérience. 

 

Voltammétrie à balayage linéaire (LSV) [121]. La technique électrochimique de 

voltammétrie à balayage linéaire permet de balayer le potentiel dans le sens négatif 
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(cathodique) ou dans le sens positif (anode). En termes simples, dans la LSV, le potentiel 

est augmenté en direction de la région cathodique ou anodique d'intérêt, et dans la 

technique de CV le potentiel est balayé de manière répétée entre deux sommets. La LSV 

est généralement appliquée pour étudier la réaction de réduction/évolution de l'oxygène et 

d'évolution de l'hydrogène. 

 

Spectroscopie d'impédance électrochimique potentiostatique (PEIS) [121]. La PEIS est 

une technique électroanalytique utilisée pour étudier les propriétés électrochimiques des 

matériaux et des interfaces, fournissant des détails sur la résistance, la capacité et 

l'inductance du système. L'impédance est mesurée sur une plage de fréquences allant de 

mHz à MHz. Elle permet de comprendre la résistance au transfert de charge, la 

conductivité de l'électrolyte, le processus de diffusion et d’analyser l'efficacité de la pile 

à combustible. 

 

Préparation de l’encre et de l’ensemble d’électrodes à membrane (MEA). Le MEA est 

préparée en utilisant une membrane Nafion 211 (25,4 micromètres d'épaisseur) masquant 

la zone active de 5 cm2 à l'aide d'une feuille de cadre PEN. L'encre est préparée en 

mélangeant 3 % de contenu solide (ionomère (I)/carbone (C) = 0,6) dans de l'eau, du n-

propanol et de l'ionomère (Aquivion D72-25BS, Solvay) en utilisant un bain ultrasonique 

(avec glace) pendant 50 minutes. Puis, l’encre est pulvérisée sur la zone active de la 

membrane Nafion 211 à l'aide d'un aérographe (Paasche Co.). La charge de Pt est 

respectivement d'environ 0,1 et 0,4 mgPt/cm2 sur les côtés anode et cathode. Après avoir 

pulvérisé le catalyseur des deux côtés de la membrane, elle a été séché et pesé pour 

mesurer la charge massique sur l'anode et la cathode. Pour l'assemblage des cellules, du 

papier carbone non tissé recouvert d'une couche microporeuse a été utilisé comme couche 

de diffusion de gaz des deux côtés de la couche de catalyseur. Le MEA tel qu'assemblé a 

été placé entre deux plaques de graphite contenant des canaux d'écoulement en serpentin 

pour être testé dans une station d'essai de piles à combustible (Greenlight Innovation G40). 

La cellule fonctionne à 75 °C et 90 °C et l'humidité relative est maintenue à 100 % HR en 

ajustant la température d'entrée et la température du point de rosée. La température est 

l'une des conditions de fonctionnement critiques pour évaluer les performances des piles 
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à combustible. La conductivité protonique de la membrane Nafion dépend fortement de 

la mouillabilité de la membrane. Une température élevée, par exemple > 90 °C, 

déshydratera la membrane et ceci perdra sa conductivité protonique, ce qui aura un effet 

négatif sur les performances du MEA. Par conséquent, la PEMFC fonctionne 

généralement à < 90 °C. La membrane Nafion est généralement utilisée dans la plage 

d’épaisseur de 25 à 50 μm et la perméation des gaz est inévitable, en particulier 

l'hydrogène gazeux car il a une taille plus petite que l'oxygène. En général, le croisement 

de l'hydrogène a un impact négatif sur l'efficacité de la pile à combustible et réduit la 

tension en circuit ouvert. L'humidité relative est également un facteur important car la 

conductivité protonique de la membrane est directement liée à la présence d'eau. Pendant 

le fonctionnement de la pile à combustible, les réactifs gazeux sont humidifiés avant d'être 

introduits dans la pile. En général, l'augmentation de l'humidité relative améliore les 

performances de la pile à combustible. Cependant, une humidité relative élevée entraîne 

des difficultés de gestion de l'eau, ce qui entraîne une inondation de l'intérieur de la pile à 

combustible. La pression joue également un rôle important, une augmentation de la 

pression de fonctionnement peut améliorer efficacement le transport cinétique et 

massique, améliorant ainsi les performances de la pile. 

 

Le débit de gaz anodique et cathodique a été réglé à 1,2 et 2 nlpm (litre normal par minute) 

avec une contre-pression cathodique de 150 kPag (kilopascal gauge) pour tester les 

performances de la pile. Il est nécessaire de contrôler le débit de réactif gazeux avant le 

fonctionnement du test de la pile à combustible. En général, les réactifs gazeux (H2 et l'air) 

sont fournis plus que leur consommation pendant la réaction. Le débit des réactifs gazeux 

ne peut être contrôlé qu'à partir du débit d'entrée/sortie, car le débit d'entrée et le taux de 

consommation de gaz sont différents. Les essais de pile à combustible sont réalisés à l'aide 

d'un système composé d’une membrane échangeuse de protons (Tandem Technologies 

Ltd.), sur laquelle la couche de catalyseur est déposé et encadré entre les autres 

components (couche de diffusion de gaz et plaques bipolaires) comme illustré à la Figure 

3.1. 
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Figure 3.1  Système de test de pile à combustible en utilisant l’ensemble 

d’électrodes à membrane (MEA) avec membrane échangeuse de 

protons et démonstration de ses composants.  
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Chapitre 4 – Synthèse de catalyseur au carbone dérivé de la 
lignine par la méthode polyol pour l’application aux piles à 
combustible à membrane échangeuse de protons (Phase 1) 

 

Les matériaux de carbone renouvelables attirent beaucoup d'attention dans le secteur de 

la conversion et du stockage d'énergie, principalement en raison de leur procédé de 

fabrication simple et respectueux de l'environnement. L'objectif de cette phase de travail 

consiste à identifier l'activité de réaction de réduction de l'oxygène du catalyseur de 

carbone dérivé de la lignine préparé par la méthode polyol. Ce matériau pourrait servir 

d'électrocatalyseur pour la réaction de réduction cathodique de l'oxygène dans les 

applications relatives aux piles à combustible. Même si plusieurs catalyseurs de carbone 

dérivés de la biomasse ont déjà fait l'objet d'études, ils sont toujours moins performants 

que les catalyseurs commercialisés au carbone, en raison d'un degré de graphitisation 

moindre, d'une conductivité électrique plus basse, d'une activité intrinsèque plus faible et 

d'une stabilité inférieure [124-127]. Parmi les nombreuses méthodes pour déposer des 

nanoparticules de platine sur un support de carbone en solution, la méthode polyol se 

démarque comme une méthode chimique relativement simple pour la production de 

catalyseurs. Elle présente plusieurs avantages tels qu'un faible coût, une maniabilité facile, 

le contrôle de taille et de forme des particules, et la préparation des matériaux à haut degré 

d’alliage avec une grande diversité de compositions et de conceptions [128].  Cette phase 

de recherche porte sur l'utilisation d'un substrat en carbone dérivé de la lignine combiné 

avec carbone commercial ketjenblack pour la préparation d'un support en carbone pour la 

déposition des nanoparticules de platine en utilisant la méthode polyol. Les propriétés 

électrochimiques du catalyseur développé ont été étudiées via des tests en deux systèmes 

: dans une configuration de trois électrodes en demi pille et dans une pile à combustible 

H2/air unique. 
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4.1  Synthèse  
Pour obtenir le catalyseur en carbone issu de la lignine par la méthode polyol, nous avons 

d’abord synthétisé le substrat de carbone à partir de la lignine kraft par la méthode 

hydrothermale. Pour ce faire, la lignine kraft (3 g) a été dissoute dans 50 ml de solution 

de d'hydroxyde de potassium (KOH à 0,5 M), puis 50 ml de méthanol a été ajouté sous 

agitation pendant 1 heure. Le mélange a été versé dans une coupelle revêtue de Téflon et 

maintenu à 180 °C pendant 20 h. La suspension de lignine ainsi préparée a été recueillie, 

puis nous y avons ajouté de l’eau désionisée jusqu’à ce que le volume atteigne 1 litre. 

Ensuite, la solution a été coagulée par ajout de 50 ml de solution d’acide sulfurique (1 M 

de H2SO4). La solution a été filtrée à l'aide d'une membrane filtrante (taille des pores de 

0,2 μm) dans un entonnoir (taille 500 ml, PAL Co.) avec une quantité abondante d'eau 

désionisée. Le produit filtré a été séché sous hotte pendant plusieurs jours. L'échantillon 

séché a été carbonisé dans un four tubulaire horizontal sous vide (-1 bar) pendant 2 h à 

1200 °C. La température du four a été augmentée à 5 °C/min. L'échantillon carbonisé a 

été traité avec une solution d'acide chlorhydrique (2 M de HCl) pendant 20 heures à 120 

°C pour éliminer toute contamination métallique possible. Après avoir été refroidi, le 

matériau carboné a été récupéré et l'excès d'acide a été éliminé en le rinçant abondamment 

à l'eau jusqu'à ce que le pH devienne neutre. Le carbone obtenu à partir de la lignine a été 

désigné sous le nom de LigC.  

 

Le carbone commercial ketjenblack (KB) a été fonctionnalisé à l'aide d’un mélange (1: 3) 

d'acide sulfurique (4 M de H2SO4) et d'acide nitrique à et (4 M de HNO3) pendant 4 heures 

à 120 °C. Le carbone KB fonctionnalisé a été ensuite nettoyé par lavage et centrifugation 

consécutifs avec élimination de l'eau jusqu'à ce que le pH devienne neutre. Ensuite, une 

certaine quantité de KB séché (0,4 g) est mélangée dans une solution d'éthylène glycol 

(90 ml) et de l'eau désionisée (46 ml) et agitée toute la nuit à température ambiante. 

Ensuite, une quantité prédéterminée du carbone LigC a été ajoutée à cette solution dans 

un bain à ultrason pendant 30 min. Dans un bécher, 1 g de H2PtCl6 · 6H2O a été dispersé 

dans une solution d'éthylène glycol (30 ml) et d'eau (10 ml). Cette solution contenant des 

précurseurs de platine a été versée goutte à goutte dans un ballon à fond rond contenant 

des matériaux de carbone (LigC et/ou KB) sous azote. Ce ballon à trois cols a été équipé 



44 

d'un condenseur à serpentin à flux d'eau, comme le montre la Figure 4.1. Ensuite, 25 ml 

d’hydroxyde de sodium (1 M de NaOH) a été lentement ajouté au mélange ci-dessus pour 

régler le pH au-dessus de 10. Après 10 minutes, la température est réglée à 160°C pendant 

2,5 heures sous flux d'azote continu à 400 tr/min. Le mélange a été laissé refroidir 

naturellement, puis 25 ml d'acide chlorhydrique (1 M HCl) a été ajouté au mélange pour 

faire précipiter le produit. Le produit final a été recueilli en rinçant le catalyseur avec une 

quantité abondante d'eau désionisé pour éliminer l'acide. Le produit obtenu a été séché à 

température ambiante. Ainsi, les catalyseurs préparés sont nommés Pt/KB70-LigC30 et 

Pt/KB50-LigC50, où les nombres représentent le pourcentage pondéral utilisé de KB et 

LigC pour la préparation des catalyseurs. Par exemple, Pt/KB70-LigC30 contient 70% du 

carbone KB et 30% du carbone LigC. Nous avons synthétisé de catalyseur en utilisant 

seulement de carbone commercial KB (sans ajouter de carbone LigC), qui a été nommé 

Pt/KB. Pour synthétiser les catalyseurs Pt avec KB, nous avons suivi la même procédure 

de dépôt de Pt sur un substrat de carbone KB mais sans ajouter de carbone dérivé de la 

lignine. Les catalyseurs tels que synthétisés ont été caractérisés à l'aide de plusieurs 

techniques physico-chimiques. Les performances électrocatalytiques du catalyseur ont été 

évaluées à l'aide d'une configuration de demi-cellule à trois électrodes et d'un système de 

pile à combustible H2/air. 

 

 
Figure 4.1  Diagramme schématique de la préparation du catalyseur. 
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4.2   Morphologie et caractérisation structurelle 

Les images de microscopie électronique à transmission haute résolution (MET-HR) dans 

la Figure 4.2 (a-f) montrent des nanoparticules de platine déposées sur divers supports 

comme du carbone dérivé de lignine (LigC) avec du ketjenblack (KB) et le support de KB 

pur (sans LigC). On peut observer sur les images que les nanoparticules de platine sont 

allongées de manière homogène sur toute la surface du carbone. Dans les images de 

microscopie électronique à transmission haute résolution des échantillons Pt/KB50-LigC50 

et Pt/KB70-LigC30 (Figure 4.2 (a-d)), les gros points denses de couleur noire visibles sont 

attribués à présence du carbones LigC. En autre, les tailles des particules de platine dans 

les échantillons Pt/KB50-LigC50 et Pt/KB70-LigC30 étaient légèrement supérieures à 10 

nanomètres, comparativement à celles déposé sur le carbone KB (échantillon Pt/KB), dont 

la dimension est d'environ 5 nanomètres. Les franges graphitiques peuvent également être 

observées dans la structure carbonée, ce qui est bénéfique pour améliorer la conductivité 

des catalyseurs. Une telle distribution de nanoparticules de platine sur un support carboné 

s'est avérée efficace pour la réaction électrocatalytique, en particulier pour la réaction de 

réduction de l'oxygène [129-134]. Les images de l’échantillon LigC obtenues au 

microscope électronique à balayage (MEB) pour différents grossissements sont présentés 

à la Figure 4.2 (g, h). Pour estimer la quantité de platine chargée sur les échantillons, 

l'analyse ATG a été effectuée sous flux d'air avec un débit de 10 °C/min jusqu'à 900 °C. 

Comme le montre clairement la Figure 4.3, la majeure partie du carbone est brûlée et le 

résidu restant contient la teneur totale en métal, qui est d'environ 31 % (Pt/KB), 26 % 

(Pt/KB70-LigC30) et 20 % (Pt/KB50- LigC50). Ce résultat montre que lorsque la quantité de 

LigC augmente dans l'échantillon, la quantité de nanoparticules de platine diminue 

légèrement, cela peut être dû au fait que la présence de LigC non fonctionnalisée empêche 

le dépôt de nanoparticules de platine, substituant le support de KB. Le support KB seul a 

été également analysé par analyse thermogravimétrique comme référence pour obtenir la 

masse du carbone résiduel qui reste comme résidu près de 1,93 %.    
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Figure 4.2  Images de microscopie électronique à transmission haute résolution 

(MET-HR). (a, b) Pt/KB50-LigC50, (c,d) Pt/KB70-LigC30, (e,f) Pt/KB, et 

(g,h) Images de microscopie électronique à balayage (MEB) du 

carbone LigC. 
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Figure 4.3  ATG des échantillons Pt/KB50-LigC50, Pt/KB70-LigC30, et Pt/KB. 
 

La diffraction des rayons X (Figure 4.4), représentée visuellement ci-dessous, sert à 

étudier les propriétés structurales de catalyseurs. Les résultats de l’analyse DRX du 

carbone issu de la lignine révèle deux pics distincts, situés respectivement à 25° et 43,5°, 

correspondant aux plans (002) et (100) du carbone. Ces résultats indiquent une 

configuration déformée et amorphe pour le carbone LigC. Les diagrammes associés aux 

échantillons Pt/KB50-LigC50 et Pt/KB70-LigC30 mettent en évidence des pics nettement 

définies, attribuables à une structure cubique à facettes centrales (CFC) pour les agrégats 

cristallins de platine. Cette observation contraste avec celle concernant les nanoparticules 

de platine sur Pt/KB, où ces traits cristallins ne sont pas apparents. Il est courant d'observer 

un lien positif entre la dimension des particules de platine et leur caractère cristallin, selon 

diverses études [135-137]. Cela cadre avec les données obtenues par microscopie à 

transmission haute résolution, qui ont mis en lumière des nanoparticules de platine 

légèrement plus volumineuses dans les échantillons Pt/KB50-LigC50 et Pt/KB70-LigC30. La 

Figure 4.5 montre les isothermes d'adsorption-désorption d'azote par méthode de 

Brunauer-Emmett-Teller (BET). Les surfaces spécifiques (BET) des échantillons ont été 
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évaluées à 326 m2/g (Pt/KB), 274 m2/g (Pt/KB70-LigC30) et 253 m2/g (Pt/KB50-LigC50), 

respectivement. 

 

 

Figure 4.4  Diagramme de diffraction à rayons - X des échantillons LigC, 

Pt/KB50-LigC50, Pt/KB70-LigC30, et Pt/KB.

 
Figure 4.5  Isothermes d'adsorption-désorption d'azote des échantillons Pt/KB 

Pt/KB50-LigC50, et Pt/KB70-LigC30. 
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4.3  Activité catalytique des échantillons 

Le test en demi-cellule sert à évaluer les activités électrochimiques des électrocatalyseurs 

tels qu'ils ont été synthétisés. À la Figure 4.6, il est possible d'observer la courbe de 

voltammétrie cyclique des échantillons testés dans l'acide perchlorique (0,1 M de HClO4) 

saturé en azote. Les pics caractéristiques d'oxydation et de réduction du platine sont bien 

visibles. La région de la courbe correspondant à l'adsorption/désorption d'hydrogène, 

située entre les potentiels de 0,05 à 0,4 V par rapport à RHE, est utilisée pour mesurer la 

surface électrochimiquement active (ECSA) des échantillons, une fois corrigée de la 

capacité de la double couche [138-142]. Chaque échantillon a fait l'objet d'une mesure de 

sa surface électrochimiquement active, donnant les résultats suivants : 159,1 m2/g 

(Pt/KB70-LigC30) > 156,6 m2/g (Pt/KB50-LigC50) > 134,3 m2/g (Pt/KB) > 79,8 m2/g 

(TKK). Nous avons observé que l'échantillon Pt/KB70-LigC30 avait une surface 

électrochimiquement active augmentée et affichait la plus grande activité catalytique de 

tous les autres échantillons. Le Tableau 4.1 résume la proportion du platine contenue dans 

chaque échantillon, exprimée en pourcentage du poids total.    

 

  

Figure 4.6  Courbes de voltammétrie cyclique des échantillons Pt/KB50-LigC50, 

Pt/KB70-LigC30, Pt/KB et TKK. 
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Le tracé de voltammétrie à balayage linéaire, présenté à la Figure 4.7, a été réalisé dans 

une solution d'acide perchlorique saturée en oxygène (0,1 M de HClO4). Le balayage s’est 

déroulé positivement, allant de la zone de transfert de masse (à gauche) à la région 

cinétique (à droite), avec une vitesse de 20 mV/s. La rotation de l'électrode de travail a été 

fixée à 1600 RPM. Toutes les courbes de voltammétrie à balayage linéaire ont été ajustées 

pour corriger la résistance entre l'électrode de travail et l'électrode de référence 

(compensation iR) et pour minimiser l'impact de la capacité double couche en soustrayant 

le courant mesuré dans l'électrolyte purgé à l'oxygène du courant mesuré dans l'électrolyte 

purgé à l'azote. L'activité des échantillons destinés à être utilisés comme catalyseurs pour 

la réaction de réduction de l'oxygène est étudiée en termes d'activité massique (A/mgPt) et 

d'activité spécifique (mA/cmPt
2). Ces indicateurs sont généralement calculés en collectant 

des valeurs de courant à 0,90 V vs. RHE dans une électrode de travail rotative à 1600 

RPM. Parmi les échantillons, le catalyseur Pt/KB70-LigC30 a montré une activité massique 

élevée de 0,374 A/mgPt et une activité spécifique de 0,235 mA/cmPt
2, calculés par rapport 

à la quantité de platine chargé sur le support de carbone (Tableau 4.1). L'activité massique 

est obtenue en calculant d'abord le courant cinétique corrigé (Ik) et en le normalisant par 

la masse du platine (généralement en mg) sur le substrat de carbone. L'activité spécifique 

est estimée par le courant cinétique corrigé (Ik) normalisée par la surface 

électrochimiquement active. Le courant limité (Ilim) mesuré à 0,4 V vs. RHE et le courant 

apparent (I) mesuré à 0,9 V vs. RHE dans les courbes de balayage cyclique sont utilisés 

pour obtenir le courant cinétique (Ik).  
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Figure 4.7  Courbes de voltammétrie à balayage cyclique des échantillons 

Pt/KB50-LigC50, Pt/KB70-LigC30, Pt/KB, et TKK. 

 

 

Tableau 4.1 Résumé de la surface électrochimiquement active, de l'activité massique et 

de l'activité spécifique des catalyseurs pour l’ORR. Ces indicateurs ont été calculés à 

0,90 V par rapport à RHE à une vitesse de balayage de 20 mV/s et une vitesse de 

rotation de l’électrode de travail de 1600 RPM. 

 

 

 

Le diagramme de Nyquist (Figure 4.8) issue de la spectroscopie d'impédance 

électrochimique à un potentiel de 0,4 V par rapport à RHE, montre la résistance au 
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transfert de charges des catalyseurs. Comme nous pouvons le voir sur le tracé de Nyquist, 

après l'ajout du carbone du type LigC dans le KB, la résistance est augmentée de 6,2 à 8,2 

Ω cm2 pour Pt/KB70-LigC30 à Pt/KB50-LigC50 respectivement. La résistance la plus faible 

de 3,8 Ω cm2 est mesurée pour le catalyseur commercial TKK.   

 

 

 

Figure 4.8  Diagramme de Nyquist des échantillons Pt/KB50-LigC50 (rouge), 

Pt/KB70-LigC30 (vert), Pt/KB (bleu) et TKK (noir). 

 

La durabilité des catalyseurs est une caractéristique importante pour l'application pratique. 

Les échantillons Pt/KB70-LigC30 et TKK ont été soumis à un test de durabilité accélérée 

(ADT) avec potentiel de cyclage compris entre 0,5 et 0,95 V par rapport à RHE à une 

vitesse de balayage de 100 mV/s sous purge continue d'azote (Figure 4.9). La comparaison 

des courbes de voltammétrie cyclique avant et après 30 000 cycles pour l'échantillon 

Pt/KB70-LigC30 montre une atténuation de l'ECSA d'environ 6 %. Alors que le catalyseur 

commercial TKK a montré une dégradation de l'ECSA d'environ 9 % (Figure 4.10). Ce 

résultat montre que l’échantillon Pt/KB70-LigC30 est un catalyseur très stable pour 

l'application comme catalyseur pour l’ORR. 
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Figure 4.9  Courbes de voltammétrie cyclique de l’échantillon Pt/KB70-LigC30   

avant et après 30 000 cycles. 

 
 

 

Figure 4.10  Courbes de voltammétrie cyclique de l’échantillon TKK avant 

et après 30 000 cycles. 
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4.4  Performances des PEMFCs 
  
Les catalyseurs synthétisés au laboratoire et le catalyseur commercial TKK (47,1 % en 

poids de platine) ont été brièvement évalués dans l'anode et dans la cathode du MEA sous 

les conditions H2-air, et les résultats sont démontrés à la Figure 4.11. Des courbes de 

polarisation I-V comparatives ont été tracées sous un débit de 1,2 et 2 nlpm pour l'anode 

et la cathode respectivement, en maintenant une pression de 150 kPag et une humidité 

relative de 100 %.  

 

La densité de puissance est utilisée généralement pour évaluer les performances du MEA 

de la pile à combustible. La densité de puissance est le résultat de la densité de courant et 

de la tension générées (PMEA = VCell ICell). Les résultats expérimentaux montrent que la 

densité de puissance augmente avec l'augmentation de la densité de courant pour le 

catalyseur Pt/KB70-LigC30 et atteint une densité de puissance maximale de pointe 

d'environ 1,08 W/cm2 à 90 °C par rapport à celle de la courbe prise à 75 °C (0,97 W/cm2) 

dans les mêmes conditions H2/air.  

 

Figure 4.11  Courbes de polarisation I-V de l'échantillon Pt/KB70-LigC30 à deux 

températures différentes. 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Densité de courant (A/cm2)

Te
ns

io
n 

(V
)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

D
en

si
té

 d
e 

pu
is

sa
nc

e 
(W

/c
m

2 )

@ 90oC

@ 75oC



55 

Les performances d'essai d'une pile à combustible avec le catalyseur standard TKK (47,1 

% en poids de platine) ont également été mesurées dans les mêmes conditions (Figure 

4.12). Elles ont montré une densité de puissance plus élevée de 1,25 W/cm2 à 90 °C et de 

1,1 W/cm2 à 75 °C. La valeur de densité de puissance obtenue pour TKK (1,25 W/cm2) 

est légèrement supérieure à celle obtenue pour Pt/KB70-LigC30 (1,08 W/cm2).  

 
 

Figure 4.12  Courbe de polarisation I-V du TKK standard (poids 47,1 %) à deux 

températures différentes. 

 

Nous avons comparé les résultats du catalyseur standard TKK (47,1 % en poids de platine) 

à ceux du Pt/KB, testés sous les mêmes conditions (Figure 4.13). La densité de puissance 

plus élevée de 1,1 W/cm2 à 75 °C est obtenue pour le TKK et de 1,0 W/cm2 pour le Pt/KB. 

En résumé, les résultats démontrent que les catalyseurs Pt/KB70-LigC30 et Pt/KB, tels 

qu’ils ont été synthétisés, sont aussi efficaces que le catalyseur commercial TKK en ce 

qui concerne les performances de la pile à combustible.   
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Figure 4.13  Courbes de polarisation I-V du TKK standard (47,1 % en poids de Pt) 

et Pt/KB (31 % en poids de Pt) à deux températures distinctes. 

  

4.5  Conclusion  
Cette étude a démontré que le carbone dérivé de la lignine (LigC) peut être utilisé comme 

support pour la synthèse de l'électrocatalyseur à base de nanoparticules de Pt. Les 

échantillons de LigC peuvent être mélanges à autres types de carbone donnant des 

propriétés électrocatalytiques différentes. Les catalyseurs développés ont été optimisés en 

fonction de la combinaison spécifique de chaque composant Pt/KB-LigC.  

 

Le catalyseur Pt/KB70-LigC30 avec la surface électrochimiquement active plus élevée de 

159,1 m2/gPt, une activité massique de 1,55 A/mgPt et une activité spécifique de 0,974 

mA/cmPt
2, s'est révélé plus efficace que le catalyseur commercial TKK (47,1% en poids 

de platine) et le Pt/KB dans l’évaluation en système RDE. L'utilisation du catalyseur 

Pt/KB70-LigC30 dans une pile à combustible H2/air simple a révélé des performances très 

prometteuses : une densité de puissance d'environ 1,08 W/cm2 à 90 °C et 0,97 W/cm2 à 

75 °C.  
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La performance supérieure du catalyseur est observée dans les mesures RDE par rapport 

au test dans le MEA, ce qui peut être dû à plusieurs facteurs [145].  

 

1) Dans les mesures RDE, le catalyseur est dans le film mince déposé sur l’électrode de 

travail, qui est exposé à l'électrolyte uniformément dans un environnement contrôlé, ce 

qui n'est pas le cas du MEA où le catalyseur a une épaisseur de plusieurs micromètres et 

a un environnement complexe et moins contrôlé.  

 

2) Dans le RDE, la rotation de l'électrode de travail assure un transport de masse efficace 

des réactifs et l'élimination des produits de la surface du catalyseur, tandis que dans le 

MEA, les réactifs sont diffusés à travers le réactif gazeux sous pression via plusieurs 

couches, ce qui limite le transport de masse, en particulier à haute densité de courant.  

 

3) Dans le RDE, le catalyseur entre directement en contact avec le substrat de carbone 

vitreux, ce qui entraîne une meilleure conductivité électronique et ionique. En revanche, 

dans le MEA, la couche de catalyseur soutenue par la couche de diffusion de gaz peut 

présenter un contact inégal et insuffisant, ce qui peut engendrer une résistance accrue et 

une efficacité réduite.  

 

Dans l'ensemble, le catalyseur à base de nanoparticules de platine synthétisées sur un 

support en carbone dérivé de la lignine s'est avéré assez efficace. Il a présenté des 

performances raisonnablement bonnes, tant en RDE qu'en MEA, donc étant apte à une 

utilisation pratique dans les piles à combustible à membrane échangeuse de protons 

(PEMFC).       
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Chapitre 5 – Synthèse d'électrodes en carbone dérivé de la 
lignine pour supercondensateur (Phase 2) 

 

Ce travail de recherche en tant que Phase 2 comprend les travaux publiés par Mohmmad 

Khalid, B. S. De, A. Singh, S. P. Thota, S. Shahgaldi, intitulé en anglais “Dual Action of 

Lignin : Electrode and Electrolyte for Sustainable Supercapacitor Application” ACS 

Applied Energy Materials 2023 6 (15) 7857-7864. 

https://doi.org/10.1021/acsaem.3c00689 

 

Réimprimé avec l’autorisation de ACS “Applied Energy Materials” (Appendix E).  

 

5.1  Résumé 

Du point de vue de la durabilité et de l'économie, la lignine est un biopolymère prometteur 

qui peut servir de source d’électrode et d’électrolyte dans le domaine des énergies 

renouvelables. Dans cette étude, une électrode constituée de carbone microporeux a été 

fabriquée à partir de la lignine kraft par broyage à billes, suivi d’une carbonisation sous 

vide. Le temps de broyage de la lignine kraft a un effet significatif dans le développement 

de carbone de grande surface (606 m2/g) sans nécessiter de processus d’activation. De 

plus, la carbonisation sous vide minimise également la teneur en oxygène, qui atteint 

approximativement 1%. Le carbone microporeux (dénommé KL-8), produit à partir de 

lignine kraft en optimisant le temps de broyage de 8 h, a été utilisé dans un 

supercondensateur symétrique. L’échantillon KL-8 a démontré une capacité spécifique de 

117,9 F/g à une densité de courant de 0,5 A/g lors du test dans l’électrolyte d’hydroxyde 

de potassium (6 M de KOH) contenant de la lignine (notée Lig/6 M KOH). Cette valeur 

est supérieure à la capacité spécifique (88 F/g) obtenue en utilisant l’électrolyte 

d’hydroxyde de potassium pur (6 M de KOH) sans lignine. L'amélioration de la capacité 

du supercondensateur symétrique dans l’électrolyte Lig/6 M KOH est attribuable au 

transport électronique entre l’électrode de carbone et l’interface électrolytique grâce aux 

groupes oxygénés de la lignine dissous dans l’électrolyte. Le supercondensateur 

symétrique montre des performances ultra-stables allant jusqu’à 75 000 cycles de charge 

https://doi.org/10.1021/acsaem.3c00689
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et décharge répétitifs à 5 A/g avec une rétention de capacité de 98,2%. De plus, une 

membrane d’électrolyte en gel, dérivée de la lignine, a été produite et intégrée à un 

supercondensateur en état solide. Cette dernière se distingue par ses propriétés 

électrochimiques supérieures par rapport aux électrolytes en gel avancés à base d’alcool 

polyvinylique /KOH. Ainsi, développer des électrodes actives et des électrolytes à partir 

d’une source durable de lignine pour les appliquer dans les supercondensateurs représente 

une stratégie importante pour remplacer des additifs toxiques, en plus de valoriser la 

lignine. 

 

Mots-clés : Électrode de lignine, électrolyte de lignine, gel de lignine, supercondensateur 

symétrique, capacité      

 

5.2  Introduction  

L’exploitation massive des combustibles fossiles a entrainé de graves problèmes 

environnementaux, ce qui constitue sans doute le plus grand défi auquel l’humanité fait 

face. L’une des méthodes de lutte contre les changements climatiques consiste à réduire 

la dépendance à l’égard des combustibles fossiles et à se diriger vers des sources d’énergie 

renouvelables comme les batteries, les supercondensateurs, les électrolyseurs et les piles 

à combustible, qui sont considérées comme des technologies clés dans la transition 

énergétique en cours [146, 147]. Parmi eux, les supercondensateurs ont été reconnus 

comme l’une des technologies les plus efficaces pour les futurs systèmes d’alimentation 

d’énergie [148-150]. Grâce à leurs capacités de chargement et de déchargement rapides, 

leur forte densité de puissance, leur durée de vie cyclique exceptionnelle et leur sécurité 

accrue, les supercondensateurs sont des dispositifs hautement performants. 

 

 La biomasse lignocellulosique, notamment la lignine, offre une base écologique 

extrêmement efficace pour la fabrication de matériaux d’électrodes actives grâce à sa 

teneur élevée en carbone (plus de 60% de son poids) [151, 152]. La lignine est un 

biopolymère aromatique hautement réticulé d’origine végétale composé d’une unité 

structurelle de phénylpropane avec trois éléments phénylpropanoïdes constitutifs : l’alcool 

sinapylique, l’alcool paracoumarylique et l’alcool coniférylique [153]. La lignine est une 
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ressource abordable, durable et économiquement viable. Son utilisation dans des 

applications énergétiques peut contribuer à résoudre les problèmes environnementaux liés 

aux industries du papier et de la pâte à papier. En raison de ses avantages, la lignine a été 

l'objet de recherches approfondies pour la fabrication de matériaux fonctionnels en 

carbone, notamment comme substrats pour les dépôts de catalyseurs et de composés 

aromatiques à forte valeur ajoutée. Elle constitue une alternative prometteuse aux 

matériaux carbonés dérivés du pétrole [154-157]. 

 

La présence de groupes fonctionnels actifs abondants sur la lignine tels que les groupes 

méthoxyle, hydroxyle, carbonyle et carboxyle permet le transfert de charge via la chimie 

redox de la quinone/hydroquinone, améliorant ainsi les performances des 

supercondensateurs [158, 159]. Toutefois, en raison de la nature non conductrice de la 

lignine, il faut la combiner avec d'autres substrats en carbone ou des polymères 

conducteurs. Par exemple, une nouvelle électrode est préparée en confinant la lignine avec 

des feuilles d'oxyde de graphène réduites. Celles-ci ont montré une activité admirable en 

raison de la combinaison synergique du transfert de charge réversible rapide des groupes 

fonctionnels de la lignine et des feuilles de graphène conductrices d'électrons. Cette 

électrode a démontré une stabilité remarquable, conservant une capacité d'environ 96 % 

après 3 000 cycles [160]. Un nanocomposite par interpénétration de polyaniline dans un 

réseau de lignine (PANI/lignine) a été rapporté avec une capacité spécifique élevée de 1 

200 F/g à 1 A/g. Cette capacité est attribuable à la vitesse rapide de la cinétique d'insertion 

et de désinsertion de H+, contrairement au dopage et au dé-dopage lents de SO4
2- [161]. 

Un matériau d'anode a été préparé en déposant des nanoparticules de NiWO4 avec de la 

lignine alcaline sur un substrat d'aluminium pour une application dans un 

supercondensateur [162].  Dans une autre étude, l'incorporation de lignosulfonate dans les 

électrolytes a également contribué à accroître les performances globales des 

supercondensateurs jusqu'à 33 % [163]. Ces apports sont essentiels au développement de 

matériaux composites à base de lignine pour les supercondensateurs. Toutefois, selon nos 

recherches, l’utilisation directe de la lignine en tant qu'électrolyte supporteur est 

relativement peu étudiée. 
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Notre étude propose une méthode simple et directe de broyage à boulets, suivi d'une 

carbonisation sous vide, pour produire des matériaux carbonés à partir de lignine kraft 

sans étape d'activation préalable. Le broyage optimal de 8 heures de la lignine kraft a 

effectivement entraîné la formation de carbone microporeux présentant une surface 

Brunauer-Emmett-Teller (BET) maximale de 606 m2/g et un volume poreux total de 0,44 

cm3/g, ainsi qu'une faible teneur en oxygène (~ 1%). L'électrode en carbone, telle que 

synthétisée, a été testée dans un supercondensateur symétrique. Ce matériau récemment 

développé a démontré des améliorations significatives de ses performances 

électrochimiques dans un électrolyte (KOH à 6 M) contenant de la lignine par rapport à 

un électrolyte pur (KOH à 6 M), et il a également démontré une excellente stabilité à long 

terme. Les réactions de métathèse qui ont lieu entre la surface de l’électrode en carbone 

et les espèces redox de la lignine lors de la réaction électrochimique sont attribuées à 

l’amélioration des performances des supercondensateurs. De plus, l'électrolyte en gel 

dérivé de la lignine surpasse l'électrolyte PVA/gel traditionnel lorsqu'il est utilisé dans un 

supercondensateur à l'état solide. Ainsi, cette étude constitue une référence importante 

pour l'application de la lignine comme électrode et électrolyte dans les 

supercondensateurs. 

 

5.3  Détails expérimentaux 

Matériaux. Les matériaux utilisés dans cette étude sont la lignine kraft, l'hydroxyde de 

potassium (KOH, 85 %) et l'alcool polyvinylique (PVA), tous achetés auprès de Sigma 

Aldrich (Canada). Le feutre graphite a été obtenu auprès du Fuel Cell Store. 

 

Préparation de l'électrode et de l'électrolyte. L'électrode en carbone a été préparée en 

dissolvant 3 g de lignine kraft dans une solution aqueuse de 15 ml de KOH (à 0,5 M). 

Cette solution a été versée dans un bol de broyeur à boulets en acier inoxydable durci (200 

ml) et placée dans un équipement de broyage à boulets Fritsch 400 avec des billes en acier 

inoxydable (5,32 mm de diamètre) pour le broyage mécanique. Les billes de broyage 

pesaient au total 200 grammes. Le broyeur à boulets a été programmé pour 4, 8 et 12 

heures sous rotation inversée répétitive avec une vitesse de laminage de 400 RPM pour 

écraser la lignine par des collisions entre le bol en acier inoxydable et les billes. Une pause 
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de 10 minutes a été définie toutes les heures pour améliorer l'homogénéité du traitement 

de broyage. Le mélange finement broyé a été retiré du bol et dispersé dans 1 litre d'eau 

désionisée, puis acidifié à l'aide de 50 ml de solution aqueuse d’acide sulfurique (H2SO4) 

à 1 M. Le gel filtré a été séché dans des conditions ambiantes et broyé en une poudre fine. 

La poudre obtenue a été placée dans une nacelle en alumine et placée dans un four 

tubulaire horizontal programmable (STF 1200, Across International) équipé d'un tube en 

quartz d'un diamètre intérieur de 50 mm pour carboniser sous vide (~ - 1 bar) pendant 2 h 

à 1100 oC. La température est augment à une vitesse de rampe de 5 oC/min. Une fois le 

processus de carbonisation terminé, le four tubulaire est laissé refroidir naturellement. 

Finalement, une poudre noire de carbone est collectée et purifiée par une solution d'acide 

chlorhydrique à 1 M, puis rincée à l'eau désionisée jusqu'à ce que son pH atteigne 7. Les 

échantillons de carbone préparés ont été nommés KL-4, KL-8 et KL-12 en fonction des 

temps de broyage de la lignine kraft, soit 4, 8 et 12 heures. L'électrolyte à base de lignine 

a été préparé en mélangeant 0,1 g de lignine dans 100 ml d'une solution de KOH à 6 M. 

L'électrolyte en gel de polyvinyle/KOH (PVA/KOH) a été préparé en dissolvant 2 g 

d'alcool polyvinylique (PVA) et 4 g de KOH dans 20 ml d'eau distillée à 80 oC et en 

laissant la solution reposer jusqu'à ce qu'elle devienne claire. De même, pour la 

préparation de l'électrolyte en gel Lig/PVA/KOH, 2 g de PVA ont d'abord été dissous dans 

20 ml d'eau distillée à 80 °C, puis le mélange de lignine (5 mg) et de KOH (4 g) dans 10 

ml d'eau distillée a été ajouté lentement à la solution de PVA sous agitation continue pour 

un mélange homogène des précurseurs. Finalement, l'électrolyte sous forme de gel a été 

coulé entre deux feutres en graphite, sur lesquels le matériau actif KL-8 a été appliqué sur 

une surface de 1 cm2, permettant ainsi de créer une structure solide.  

 

Caractérisation. La morphologie des échantillons a été étudiée au microscope 

électronique à balayage (MEB, Hitachi SU1510 VP) et au microscope électronique haute 

résolution (MET-HR, Talos 200X) fonctionnant à 200 kV. L'analyse DRX a été réalisée 

sur 2θ, allant de 10o à 90o avec une source de rayonnement Cu Ka (λ = 1,54 nm). Les 

données expérimentales de spectroscopie de photoélectrons X (XPS) ont été collectées par 

le spectromètre PHI-5300, ESCA (PerkinElmer) avec un faisceau de rayons X (Al-Ka). 

Les échantillons préparés ont été soumis à une analyse de surface spécifique et de porosité 
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par un analyseur de surface Micrometrics Gemini VII Series. Les propriétés 

électrochimiques ont été évaluées par voltammétrie cyclique (CV), charge-décharge 

galvanostatique (GCD) et spectroscopie d'impédance électrochimique potentiostatique 

(PEIS) en utilisant le potentiostat Biologic SP150. Une électrode en carbone vitreux, un 

fil de platine et une électrode du type Hg/HgO (remplis de KOH à 1 M) ont été utilisés 

comme électrodes de travail, contre-électrode et électrode de référence, respectivement, 

dans une configuration à trois électrodes. Un supercondensateur symétrique a été fabriqué 

en utilisant deux électrodes en carbone vitreux identiques sur lesquelles le carbone 

synthétique a été déposé. Chaque électrode contenait une charge de matériau d'environ 40 

μg sans utiliser d'additif conducteur. Le carbone tel que synthétisé a été déposé sur les 

deux électrodes en carbone vitreux et laissé sécher. Les électrodes ont été immergées dans 

un électrolyte (KOH à 6 M) pendant 24 h avant le test électrochimique. La capacité 

spécifique (Cs, F/g) a été calculée par l'équation : Cs = (2 × I × t) / (m × ΔV), où I, t, m et 

ΔV sont respectivement le courant (A), le temps de décharge (s), la masse totale des 

électrodes de travail et la différence de tension. La densité énergétique (E, Wh/kg) et la 

densité de puissance (P, W/kg) ont été mesurées en suivant les équations : E = Cs ΔV2 / 8 

× 3,6 et P = E × 3600/t, respectivement.  

 

5.4  Résultats et discussion 

Synthèse et caractérisation physico-chimique des carbones dérivés de la lignine. La 

préparation des matériaux d'électrodes en carbone à partir de lignine est illustrée à la 

Figure 5.1. Elle commence par la fragmentation physique des particules de lignine à l'aide 

d'un broyeur en présence d'une solution légèrement alcaline. L'énergie cinétique des 

collisions entre les billes et les bols en acier inoxydable écrase le précurseur de la lignine, 

qui se transforme ensuite en un type de sirop caramel constitué de petits segments. Ce 

dernier devient un hydrogel à l'étape d'acidification. La pyrolyse thermique sous vide a 

permis d'éliminer les gaz volatils tels que le dioxyde de carbone (CO2), le méthane (CH4) 

et le monoxyde de carbone (CO), ainsi que des composants inorganiques naturellement 

présents dans la lignine [164, 165]. Ce processus de volatilisation a engendré des espaces 

poreux dans le matériau issu de la carbonisation. 

 



64 

 

Figure 5.1  (a) Représentation schématique de la préparation du carbone dérivé 

de la lignine. (b) Réaction de métathèse proposée entre une électrode 

de carbone et des espèces solubles de lignine dans une solution de KOH 

et une photographie numérique d'une cellule aqueuse à deux 

électrodes avec de la lignine contenant une solution de KOH à 6 M.  

  

Les Figures 5.2 a, b montrent des images de microscopie électronique à balayage du KL-

8 prises à différents niveaux de grossissement, révélant sa structure en forme de flocons. 

Une morphologie similaire peut également être observée pour les échantillons KL-4 et 

KL-12 (Figure S1, annexe A). Selon les mesures de spectroscopie dispersive en énergie 

(EDS), les pourcentages atomiques des éléments carbone et oxygène représentent 

respectivement 97,7 % et 1,1 %, avec des traces de soufre (0,8%) et de fer (0,4%). Le 

soufre provient de la lignine elle-même et le fer provient du broyage à billes d'acier 

inoxydable (Figure S2, annexe A). Ce résultat suggère que la carbonisation assistée par 

vide décompose efficacement les groupes fonctionnels oxygénés de la lignine, ce qui est 

essentiel pour obtenir de bons matériaux en carbone conducteurs. À la Figure 5.2 c, 
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l'image obtenue par microscopie à transmission haute résolution (TEM-HR) du carbone 

préparé montre sa nature amorphe. Cette conclusion a été corroborée par des analyses 

SAED, qui ont révélé des anneaux diffus dans le motif, comme le montre l'encadré de la 

Figure 5.2 c. Dans l'images de microscopie électronique à transmission haute résolution 

(MET-HR) à fort grossissement (Figure 5.2 d) de l’échantillon KL-8, les nombreux pores 

de taille nanométrique peuvent être observés à la surface du carbone. Ces pores sont 

bénéfiques pour le transport des ions et agissent comme des sites de stockage de charge 

efficaces [166]. 

 

La surface et la porosité des échantillons ont été étudiées à l'aide d'une analyse 

d'adsorption-désorption isotherme d'azote (Figure 5.2 e). La forte augmentation de la 

courbe d'adsorption de N2 à une pression relative < 0,1 P/Po indique une forte adsorption 

d'azote, ce qui suggère la présence de micropores dans les échantillons, ce qui concorde 

avec l'analyse MET [167]. Les isothermes d'adsorption et de désorption de N2 des KL-4, 

KL-8 et KL-12 ont montré la caractéristique du type IV. Comparé aux échantillons KL-4 

et KL-12, le KL-8 a montré une boucle d'hystérésis bien décalée vers la droite entre 0,6 < 

P/Po < 0,95, ce qui pourrait être dû à la présence de certains mésopores. La surface 

spécifique calculée à partir de la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET) pour KL-4, KL-

8 et KL-12 était de 550, 606 et 509 m2/g et les valeurs de volume poreux total de 0,24, 

0,44 et 0,11 cm3/g, respectivement, calculées par la méthode Barrette-Joyner-Halenda 

(BJH). Le KL-8 présente une surface de 606 m2/g avec un volume de pores élevé de 0,44 

cm3/g. Les courbes de distribution de la taille des pores, comme le montre la Figure 5.2 f, 

montrent que les échantillons KL-4, KL-8 et KL-12 ont principalement des micropores de 

taille inférieure à 1 nm [168]. Ce résultat suggère que le temps de broyage de 8 heures est 

approprié pour créer du carbone à grande surface avec une distribution de taille de 

micropores appropriée. Alors que des temps de broyage de 4 heures et 12 heures ont 

conduit à réduire la surface spécifique et le volume des pores des carbones. Une 

observation semblable a également été faite lorsque le noir de carbone était broyé en 

présence d'une solution d'ammoniaque [169]. La figure 5.2 g présente le diagramme de 

diffraction de rayon X (DRX) des échantillons. Les pics de diffraction près de 20° et 43,5° 

indiquent la nature amorphe du carbone. Une analyse Raman a été effectuée pour révéler 
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les caractéristiques fondamentales des matériaux en carbone préparés. Deux pics distincts 

à 1340 cm-1 et 1590 cm-1 représentent les bandes D et G (Figure 5.2 h). La hauteur de la 

bande D est supérieure à celle de la bande G pour tous les échantillons, ce qui témoigne 

de la nature amorphe des matériaux en carbone préparés. Le rapport des bandes D et G 

(ID/IG) pour les échantillons KL-4, KL-8 et KL-12 a été calculé à 0,836, 1,007 et 1,031, 

ce qui indique que l'augmentation du temps de broyage augmente la structure désordonnée 

du carbone amorphe [170]. L'état chimique de la surface de chaque échantillon a été étudié 

par XPS (Figure 5.2), qui montre que les échantillons préparés sont principalement 

composés d'éléments carbone et oxygène. Par exemple, l’échantillon KL-8 contient des 

pourcentages atomiques de carbone (93 %), oxygène (6 %), avec une petite quantité de 

soufre (0,7%) et Fer (0,3 %), corroborant les résultats de l'analyse EDS. Toutefois, la 

concentration en oxygène s'est révélée légèrement plus élevée dans l'analyse XPS, ce qui 

peut être attribuable à la présence d'oxygène ambiant pendant cette analyse. Cet oxygène 

ne contribue pas au matériau carboné lui-même. Le spectre C1s à haute résolution de KL-

8 a été déconvolué avec quatre pics attribuables aux liaisons C-C/C=C (284,6 eV), C-

OH/C-O-C (286,1 eV), C=O (287,6 eV) et O-C=O (288,7 eV) (Figure S3, Annexe A). Le 

fort signal sp3-C à 284,6 eV correspond au carbone amorphe et aux défauts, ce qui 

confirme les résultats des analyses de MET-HR et de Raman. 
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Figure 5.2  Propriétés physicochimiques des échantillons KL-4, KL-8 et KL-12. 

(a, b) Images de MEB de KL-8. (c, d) Images de MET-HR de KL-8 

avec encart d'un motif SAED. (e) Isothermes d'adsorption et de 

désorption de N2 des échantillons KL-4, KL-8 et KL-12. (f) 

Distribution de la taille des pores des échantillons KL-4, KL-8 et KL-

12. (g) Diagrammes de DRX des échantillons KL-4, KL-8 et KL-12. (h) 

Spectres Raman des échantillons KL-4, KL-8 et KL-12. (i) Spectres de 

XPS des échantillons KL-4, KL-8 et KL-12. 

 
 

Évaluation des performances électrochimiques des carbones dérivés de la lignine dans un 

électrolyte contenant de la lignine. Les activités électrochimiques des échantillons KL-4, 

KL-8 et KL-12 tels que préparés ont d'abord été évaluées par les techniques de 

voltammétrie cyclique (CV) et de charge-décharge galvanostatique (GCD) dans une 
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configuration de cellule classique à trois électrodes avec une solution de 6M de KOH. 

Nous avons observé une différence significative dans les tracés de CV et de GCD pour 

chaque échantillon. Les échantillons KL-4 et KL-12 ont montré une faible réponse en 

termes d'activité électrochimique, comme le montrent la faible amplitude du courant et la 

forme rétrécie des courbes CV. En revanche, l’échantillon KL-8 a montré une courbe CV 

rectangulaire avec la plus grande zone d'intégration de courant et sa courbe GCD a affiché 

le temps de décharge le plus long. Les capacités spécifiques des KL-4, KL-8 et KL-12 ont 

été calculées à environ 8,1 F/g, 235,8 F/g et 14,3 F/g à 0,25 A/g, respectivement (Figure 

S4, Annexe A). Les performances élevées du KL-8 ont été attribuées à sa grande surface 

et à sa structure hautement microporeuse qui sont des paramètres clés pour fournir une 

zone exposée abondante pour l'adsorption/désorption des ions afin de garantir une 

meilleure performance électrochimique de l'électrode.  

 

Considérant les activités électrochimiques du KL-8 évaluées dans une configuration de 

cellule à trois électrodes (CV et GCD) ; un supercondensateur symétrique à état solide a 

été fabriqué en utilisant l'échantillon KL-8 comme matériau pour les électrodes positives 

et négatives. Pour évaluer les performances électrochimiques, les tests ont été performés 

à la fois dans un électrolyte (KOH à 6 M) contenant de la lignine (Lig/6M KOH) et dans 

un électrolyte pur (KOH à 6 M). La trace du CV enregistré dans l'électrolyte Lig/6M KOH 

a apparemment montré de meilleures performances électrochimiques en obtenant un 

courant de CV plus élevé et un temps de décharge plus long par rapport à l'électrolyte pur 

(KOH à 6 M), comme montre la Figure 5.3a, b. Les courbes de CV (Figure 5.3c) 

présentent une forme rectangulaire à différentes vitesses de balayage de 10 à 100 mV/s, 

ce qui indique un comportement capacitif dominant avec un transport de charge rapide à 

l'interface de l'électrode et de l'électrolyte. Cette caractéristique a également été observée 

dans la mesure de GCD, qui a donné un profil linéaire et symétrique (Figure S5, Annexe 

A) à différentes densités de courant. La capacité spécifique la plus élevée du 

supercondensateur symétrique a été calculée 117,9 F/g par la courbe GCD à 0,25 A/g dans 

l'électrolyte Lig/6 M KOH par rapport à l'électrolyte pur (88 F/g) (Figure 5.3d), ce qui est 

comparable et même supérieur à certains supercondensateurs à base de lignine récemment 

rapportés (Tableau S1, Annexe A). L'excellente capacité de stockage énergétique du 
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supercondensateur symétrique à électrolyte Lig/6 M KOH démontre l'important rôle de la 

lignine comme électrolyte de soutien par rapport à l'électrolyte sans lignine. Dans le test 

en utilisant l'électrolyte Lig/6 M KOH, la capacité est restée à 47,5 % de sa valeur initiale 

lorsque la densité de courant est passée de 0,5 à 5 A/g. Tandis que dans l'électrolyte pur, 

la capacité n'a été conservée que jusqu'à 31,8 %. Il est raisonnable d'expliquer les 

performances électrochimiques améliorées du supercondensateur symétrique avec 

électrolyte Lig/6 M KOH grâce à la contribution de la pseudo-capacité qui émerge des 

appariements d'ions du porteur de charge K+ avec des atomes d'oxygène chargés 

négativement et aussi à cause des couples phénol-quinone électroactifs de la lignine. Ces 

couples sont générés par l'électro-oxydation des groupes hydroxyles et méthoxyles dans 

un environnement alcalin [171].  En raison de la solubilité élevée de la lignine dans une 

solution alcaline, les fonctionnalités quinone/hydroquinone peuvent interagir 

électrostatiquement avec la surface de l'électrode de carbone. Le mécanisme de stockage 

de charge par métathèse se produit par une conversion réversible de la structure phénol-

quinone et par l'appariement d'ions avec K+. Le potentiel de fonctionnement entraîne le 

transport de la charge (Figure 5.3b), ce qui entraîne une augmentation de la capacité totale 

[163, 172-174]. Cette contribution pseudo-capacitive est semblable à celle des matériaux 

à base d'oxyde de ruthénium et de MXènes, qui présentent un comportement capacitif et 

stockent la charge par un mécanisme redox rapide [175, 176]. 

 

La PEIS fournit des informations supplémentaires sur les caractéristiques capacitives du 

supercondensateur symétrique. Les tracés de Nyquist du supercondensateur testé dans les 

solutions Lig/6 M KOH et 6 M de KOH (pur) ont montré les caractéristiques typiques d'un 

condensateur dans la région basse fréquence. Ces caractéristiques sont représentées par : 

une pente de courbe d'environ 90°, des taux de transfert d'électrons élevés, une faible 

résistance à la diffusion des ions et une conductivité électronique élevée. Un demi-cercle 

légèrement court obtenu lors du test d’impédance dans l’électrolyte Lig/6 M KOH dans la 

région des hautes fréquences correspond à un processus cinétique rapide, représentant une 

faible résistance au transfert de charge (Rct). Cela met en évidence une meilleure 

accessibilité aux ions du supercondensateur avec l’utilisation de Lig/6 M KOH par rapport 

à KOH à 6 M (Figure 5.3e). Dans les tracés de Bode, comme le montre la Figure 5.3f, le 
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supercondensateur symétrique avec électrolyte Lig/6 M KOH présente la fréquence (fo) 

de 62,2 Hz à un angle de phase de 45o; qui est lié à une constante de temps de relaxation 

(τo) de ~ 1000 ms, calculé à partir de l'équation τo = 1/ fo. Cette valeur est nettement 

inférieure à ~10000 ms mesuré en utilisant l’électrolyte pur (KOH à 6 M). La constante 

de temps de relaxation plus courte met en évidence la diffusion et le transport des ions 

plus rapides avec Lig/6 M KOH par rapport à 6 M KOH. Les résultats d'impédance ci-

dessus ont démontré que le supercondensateur présente une résistance cinétique plus 

faible lorsqu'il opère avec l’électrolyte contenant de la lignine (Lig/6 M KOH), ce qui 

améliore ses performances électrochimiques. De plus, le courant anodique des courbes de 

CV à chaque vitesse de balayage a été tracé et ajusté en suivant la relation de i= kνb pour 

obtenir la valeur b pour évaluer le processus capacitif. Selon le calcul (Figure S6, annexe 

A), la valeur b aux courants anodiques a été estimée à 0,99, ce qui montre que le 

comportement est celui d’un stockage de charge capacitif contrôlé par la surface [177]. 

Nous avons ensuite distingué les deux contributions à la capacité : la première, contrôlée 

par la surface, et la seconde, contrôlée par la diffusion, en utilisant l'expression suivante : 

i(ν) = k1ν + k2ν1/2 [178, 179]. Il a été observé que la capacité du supercondensateur est 

principalement dominée par la contribution contrôlée en surface, comme le montre la 

Figure S7 (annexe A). Upon increasing the scan rate from 10 to 100 mV/s, the diffusion 

contribution decreases, and the capacitance contribution increased. Ces résultats 

confirment que l'électrode a une certaine contribution à la diffusion dans la capacité totale, 

qui est favorisée par le transfert de charge généré par les fragments électroactifs 

quinone/hydroquinone et par l'effet d'appariement d'ions sur la surface de l'électrode. La 

stabilité est également un facteur crucial pour les supercondensateurs [173, 174]. La 

stabilité cyclique du supercondensateur symétrique aqueux a été examinée en effectuant 

75 000 cycles de charge et de décharge à 10 A/g dans Lig/6 M KOH (Figure 5.3g). Le 

supercondensateur a démontré des performances électrochimiques ultra-stables avec une 

rétention de capacité de 98,2 % après 75 000 cycles de charge et décharge galvanostatique 

(GCD). 
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Figure 5.3  Études électrochimiques d'un supercondensateur symétrique en 

solution aqueuse (a) CV à 50 mV/s en Lig/6 M KOH et dans 

l'électrolyte pur (KOH à 6 M). (b) GCD à 1 A/g dans Lig/6 M KOH et 

en l'électrolyte pur (KOH à 6 M). (c) Courbes de CV à différentes 

vitesses de balayage en l'électrolyte Lig/6 M KOH. (d) Tracé de la 

capacité spécifique en fonction des densités de courant en Lig/6 M 

KOH et en électrolyte pur (KOH à 6 M). (e) Tracé de Nyquist pour le 

supercondensateur symétrique en Lig/6 M KOH et en électrolyte pur 

(KOH à 6 M). (f) Angle de phase d'impédance en Lig/6 M KOH et en 

électrolyte pur (KOH à 6 M).  (g) Stabilité du cyclage à 5 A/g pendant 

75 000 cycles, les encarts présentent les courbes de GCD avant et après 

le cyclage en électrolyte Lig/6 M KOH.   
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Les résultats électrochimiques obtenus dans l’électrolyte contenant de la lignine nous ont 

incités à explorer l'utilisation d'un électrolyte en gel dérivé de la lignine dans un 

supercondensateur entièrement solide. Pour cela, nous avons préparé un hydrogel de 

lignine/alcool polyvinylique/KOH (Lig/PVA/KOH) et l’avons utilisé comme membrane 

électrolytique en gel. La lignine contenant des groupes fonctionnels oxygénés a 

interpénétré le réseau de PVA par réticulation multiple via des liaisons hydrogène, ce qui 

a résulté en un hydrogel résilient de couleur marron clair comme le montre la Figure 5.4a 

[180, 181]. Le mélange uniforme de lignine dans le réseau PVA et leur interaction ont été 

prouvés par MEB-EDS et spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier, 

respectivement (Figures S8 et S9, Annexe A). La membrane préparée à partir de cet 

hydrogel a été placée entre deux électrodes symétriques ayant du catalyseur KL-8. 

L’évaluation des performances du supercondensateur à l'état solide est présentée à la 

Figure 5.4b. La courbe de CV avec l'électrolyte Lig/PVA/KOH a montré la plus grande 

zone d'intégration de courant par rapport à l'électrolyte gel conventionnel de PVA/KOH, 

présentant une bonne double couche électrique et comportement capacitif. Ces tests ont 

été effectués à une vitesse de balayage de 50 mV/s. En raison de l'excellente conductivité 

ionique de l'électrolyte contenant de la lignine, comme indiqué dans la section précédente, 

les courbes de CV du supercondensateur à l'état solide ont conservé leurs formes 

rectangulaires à des vitesses de balayage de 10 à 100 mV/s (Figure 5.4c), permettant 

l'accessibilité élevée au transport des ions à partir de la membrane électrolytique en gel 

(Lig/PVA/KOH) par rapport à l'électrolyte en gel PVA/KOH. La forme triangulaire des 

courbes de GCD (Figure 5.4d) suggère une capacité de charge et de décharge rapide, en 

accord avec les tests de CV. Comme le montre le test de cyclabilité de l'assemblage du 

supercondensateur (Figure 5.4e), la capacité spécifique reste de 99 % après 10 000 cycles 

de charge-décharge consécutifs. Une telle stabilité élevée est considérée comme 

appropriée pour ce supercondensateur car elle augmente la durée de vie du dispositif 

d'alimentation. Le résultat du test de CV a été enregistré après le cyclage et comparé à la 

courbe initiale. Il montre que, après le processus de cyclage, la forme des courbes de CV 

est restée presque intacte, avec une perte négligeable de capacité, comme le montre la 

Figure 5.4e. En autre que l'excellente stabilité du cyclage, le supercondensateur à fournit 

une densité de puissance de 148 W/kg et une densité d'énergie de 0,618 Wh/kg (tension 
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de 0 à 1 V). Par conséquent, l'utilisation de la lignine comme électrode et électrolyte pour 

ce type de condensateur revêt une grande importance pour le développement des 

technologies durables. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.4  Études électrochimiques du supercondensateur à l'état-solide. (a) 

Diagramme schématique de la réticulation de la lignine avec du PVA, 

de l'hydrogel flexible, de la membrane et du supercondensateur à 

l’état-solide. (b) Courbes de CV avec électrolytes en gel de 

Lig/PVA/KOH et PVA/KOH à 50 mV/s. (c) Courbes de CV à 

différentes vitesses de balayage. (d) Courbes de GCD. e) Courbe de 

stabilité pendant 10 000 cycles à 1 A/g. L'encadré représente la courbe 

de CV avant et après le processus de cyclage en électrolyte 

Lig/PVA/KOH.  
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5.5  Conclusion 

Nous présentons ici les résultats de l'exploration de la lignine en tant qu’électrode et 

électrolyte. La méthode de production des électrodes consiste en un broyage à billes, suivi 

d'une carbonisation sous vide. Le carbone obtenu présente une surface de 606 m2/g (BET) 

et un volume poreux de 0,44 cm3/g, sans nécessiter de traitement supplémentaire 

d'activation. Le carbone dérivé de la lignine préparé ici est utilisé pour fabriquer des 

supercondensateurs symétriques sans nécessité d'additif conducteur. Le 

supercondensateur symétrique tel qu'assemblé a montré une capacité spécifique améliorée 

dans une solution alcaline contenant de la lignine par rapport à une solution alcaline pure. 

L'augmentation de la capacité dans l'électrolyte contenant de la lignine était associée à la 

contribution de la pseudo-capacité, émergeant de l'espèce phénol-quinone correspondante 

de la lignine dans la solution alcaline au cours du processus électrochimique. Le 

supercondensateur symétrique a démontré une stabilité électrochimique remarquable, 

conservant une capacité de 98,2 % après 75 000 cycles consécutifs. De plus, le 

supercondensateur entièrement solide avec membrane électrolytique en gel préparé à 

partir de la combinaison de lignine, de PVA et de KOH a également surpassé l'électrolyte 

en gel PVA/KOH en affichant de meilleures performances électrochimiques. Les présents 

résultats indiquent que l’approche de synthèse du carbone dérivé de la lignine et de 

l’électrolyte contenant de la lignine pourrait constituer une stratégie puissante pour la 

conception de supercondensateurs durables et hautes performances. 
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Chapitre 6 – Électrolyse de la lignine pour la production 
d’hydrogène (Phase 3) 

 
Ce travail de recherche comprend l'article “Lignin Electrolysis at Room Temperature on 

Nickel Foam for Hydrogen Generation : Performance Evaluation and Effect of Flow 

Rate” Catalysts 2022 12 (12) 1646 https://doi.org/10.3390/catal12121646, écrit par 

Mohmmad Khalid, B. S. De, A. Singh, S. Shahgaldi. 

 

Réimprimé en libre accès sous licence Creative Common CC BY de ‘Catalysts’ de MDPI. 
 

6.1  Résumé  

L’électrolyse de l’eau est un processus thermodynamiquement très gourmand en énergie. 

Une approche pour rendre l'électrolyse de l'eau cinétiquement favorable consiste à 

remplacer la réaction de dégagement d'oxygène (OER) à l'anode par une électro-oxydation 

facile de matières premières de biomasse telles que l'éthanol, le méthanol, le glycérol et 

la lignine en raison de la présence de groupes fonctionnels facilement oxydables. Dans ce 

travail, nous présentons une méthode simple de production d’hydrogène par électrolyse 

de la lignine en utilisant une mousse de nickel à faible coût comme électrode et une 

membrane échangeuse d’ions hydroxyde (OH-) comme séparateur, tout cela dans un 

réacteur imprimé en 3D. Les performances de l’électrolyse de la lignine ont été analysées 

sous différents débits d’anolyte (lignine)/catholyte (KOH) dans les chambres anodiques 

et cathodiques. L'électrolyse de la lignine surpasse l'électrolyse de l'eau traditionnelle en 

atteignant une densité de courant plus élevée dans la plage de tension appliquée de 0 à 2,5 

V à température ambiante. La résistance au transfert de charge pour l'électrolyse de la 

lignine est inférieure à celle de l'électrolyse de l'eau caractérisée par spectroscopie 

d'impédance. La densité de courant accrue résultant de l'électrolyse de la lignine à faible 

surtension a été présumée attribuée à l'oxydation des groupes fonctionnels réactifs 

présents dans la lignine, facilitant un transfert d'électrons plus rapide. De plus, le taux de 

production d'hydrogène calculé à partir du test chronoampérométrique de l'électrolyse de 

la lignine est 2,7 fois supérieur à celui de l'électrolyse de l'eau. Ainsi, l’oxydation 

https://doi.org/10.3390/catal12121646
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électrochimique de la lignine peut potentiellement réduire le coût en capital de la 

production d’hydrogène renouvelable. 

 

6.2  Introduction 

L’augmentation continue de la demande mondiale d’énergie et la diminution des réserves 

de combustibles fossiles poussent la communauté scientifique à rechercher des options 

alternatives de diversification énergétique, respectueuses de l’environnement et durables. 

À cette fin, l’hydrogène, carburant à zéro émission, est présenté comme une alternative 

aux combustibles fossiles pour répondre à notre demande énergétique [182]. La 

production d’hydrogène par électrolyse de l’eau est une voie prometteuse pour surmonter 

les problèmes environnementaux. L'électrolyse de l'eau est généralement réalisée dans un 

milieu acide ou alcalin avec une tension élevée (1,8 à 2,5 V) à température élevée. Chaque 

procédé présente toutefois ses limites : par exemple, les électrolyseurs qu’utilisent une 

membrane échangeuse de protons (PEM) exigent des catalyseurs composés de métaux 

nobles rares et onéreux comme le platine, l'iridium ou le ruthénium [183, 184]. Bien que 

l'utilisation de catalyseurs en métaux non précieux et abondants présente un avantage d’un 

électrolyseur alcalin, il a besoin de composants auxiliaires qui limitent intrinsèquement la 

durée de vie du système en raison de son milieu de fonctionnement, une solution 

concentrée de KOH (20 à 40 %). Un autre désavantage est qu'il présente une densité de 

courant relativement faible (de 0,2 à 0,4 A cm-2) et une faible pression de décharge 

d'hydrogène (1 – 30 bars). Une autre approche pour l'électrolyse de l'eau a été démontrée 

récemment en utilisant une membrane échangeuse d'anions (AEM), qui fonctionne de 

manière similaire à une membrane échangeuse de protons (PEM), mais avec un flux de 

OH- de la cathode à l'anode pendant le fonctionnement [185]. Cependant, pour obtenir les 

meilleures performances, les électrolyseurs d'eau (PEM, AEM, etc.) nécessitent aussi 

d’autres components optimisés comme des plaques bipolaires, des électrocatalyseurs, des 

couches de transport poreuses (PTL) et des collecteurs de courant, ce qui explique le coût 

élevé de l'hydrogène produit par la division de l'eau [186, 187]. Plusieurs facteurs limitants 

pour l'électrolyse de l’eau à grande échelle dans les appareils conventionnels doivent être 

surmontés. Il faut réduire le coût des composants clés et combattre leur corrosion en 

accélérant la cinétique de réaction. De plus, la réaction de dégagement d'oxygène (OER) 
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qui a lieu à l'anode contribue principalement à la surtension par rapport à la réaction de 

dégagement d'hydrogène (HER) à la cathode [188-190].  

 

À cette fin, développer de l’hydrogène biodérivé en remplaçant l’oxydation de l’eau dans 

l’anode par des matières premières organiques dérivées de la biomasse (éthanol, méthanol, 

glycérol, lignine, etc.) est une alternative souhaitable [191-195]. Les molécules organiques 

subissent une électrooxydation à une surtension inférieure à celle de l'oxydation de l'eau 

en raison de groupes fonctionnels facilement oxydables, ce qui entraîne un transfert 

d'électrons plus rapide, améliorant ainsi la thermodynamique et la cinétique de 

l'électrolyse de l'eau (196). La lignine est un biopolymère produit sous forme de déchet 

sous forme de liqueur noire dans l'industrie de la pâte à papier. Par conséquent, la 

valorisation de la lignine dans des produits aromatiques à valeur ajoutée et la production 

d’hydrogène est considérée comme la manière la plus attrayante d’utiliser les déchets de 

lignine comme ressource, qui sont actuellement obtenus à partir de combustibles fossiles 

[197, 198]. 

 

Au cours des dernières années, plusieurs progrès ont été réalisés en électro-oxydation de 

la lignine pour la production d’hydrogène. Des efforts de recherche considérables ont été 

déployés pour étudier l'électro-oxydation de la lignine en systèmes de cellules classiques 

à trois électrodes. Toutefois ces systèmes à trois électrodes se limitent à la pré-évaluation 

du catalyseur et ne sont généralement pas représentatifs de l'application pratique en raison 

des conditions compliquées de transport de masse et de réaction [199-206]. Caravaca et 

collaborateurs ont électrolysé de la lignine dans un électrolyseur avec une membrane 

conductrice d'ions hydroxyle (Fumapem) entre une anode Pt – Ru et une cathode Pt /C, 

sous un flux direct d'électrolyte de lignine [197]. Ils ont obtenu une surtension inférieure 

d'environ 0,45 V à celle de l'électrolyse de l'eau (~1,23 V) à haute température (80 °C). 

Le même groupe a ensuite examiné l'effet d'un catalyseur à base de nickel (Ni/C) sur 

l'électro-oxydation de la lignine et de sa molécule modèle, le 2-phénoxyéthanol, et a 

découvert que la phase Ni (OH)2 et les espèces NiOOH étaient responsables de l'oxydation 

électrochimique du groupe primaire -OH lié aux groupes fonctionnels aromatiques et aux 

liaisons terminales -OH liées aux espèces β-O-4, respectivement [198]. Ces contributions 
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ont été significatives dans le développement de la technologie d'électrolyse de la lignine 

(197, 198, 207). Cependant, il est contradictoire et même pas souhaitable de poursuivre 

l'électrolyse de la lignine en utilisant des métaux nobles coûteux et en obtenant une densité 

de courant plus faible à des températures élevées en électrolyseurs commerciaux. Le 

principal obstacle à surmonter pour améliorer la technologie d'électrolyse de la biomasse 

consiste à concevoir un réacteur à débit optimal équipé d'anodes et de cathodes résistantes, 

fabriquées en trois dimensions, à partir de matériaux peu coûteux. Ces composants doivent 

être plus performants, rentables et durables que ceux des systèmes traditionnels 

d'électrolyse de l'eau. Ils devraient également permettre d'atteindre des intensités élevées 

de courant à basse température, tout en assurant une longue durée de fonctionnement.  Le 

réacteur pour l'électrolyse de la lignine doit être conçu de manière flexible et modulaire, 

afin de pouvoir être facilement intégré dans le traitement pour la récupération des sous-

produits de valeur ajoute [208-212].  

 

Cette étude est une extension de nos travaux antérieurs sur l'électro-oxydation de la lignine 

pour la génération d'hydrogène, où un nanoalliage trimétallique de NiFeCo incorporé dans 

substrat de carbone dopé à l'azote phosphaté a été mis en œuvre avec succès et a montré 

un taux de production d'hydrogène amélioré en présence de lignine par rapport à 

l’électrolyse conventionnelle de l'eau en milieu alcalin [213]. Dans le présent travail, nous 

avons fabriqué un réacteur compatible avec l’électrolyse de la lignine par impression 3D. 

Le matériel traditionnel des électrolyseurs disponibles sur le marché intègre plusieurs 

composants (couche poreuse, collecteur de courant et plaques bipolaires), augmentant le 

coût de l'hydrogène produit par l'électrolyse de l'eau. Le réacteur imprimé en 3D pour 

l'électrolyse de la lignine a éliminé les composants additionnels et a utilisé de la mousse 

de nickel microporeuse commerciale comme anode et cathode. La configuration était un 

assemblage serré avec une membrane échangeuse d'anions (AEM). La membrane 

échangeuse d'anions constitue une barrière entre l'anode et la cathode et facilite le transfert 

d'ions (OH-). Les performances du réacteur imprimé en 3D pour l'électrolyse de la lignine 

et l'électrolyse de l'eau ont été évaluées en effectuant des caractérisations 

électrochimiques. L'électrolyse de la lignine permet d'obtenir une densité de courant plus 

élevée que l'électrolyse de l'eau conventionnelle. L'effet du débit d'électrolyte sur la 
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génération d'hydrogène attire l'attention sur l'effet des paramètres de fonctionnement du 

réacteur. Ainsi, ce travail démontre une amélioration significative de la génération 

d’hydrogène par électrolyse de la lignine et montre une voie prometteuse en tant que 

méthode de production d’hydrogène assistée par la biomasse de nouvelle génération. 

 

6.3  Matériaux et méthodes expérimentales 

Matériels. Les mousses de nickel commerciales (d'une épaisseur de 1,6 mm, d'une porosité 

de 95 % et d'une pureté de 99,5 %) ont été achetées auprès de Goodfellow. La structure 

morphologique de la mousse de nickel est donnée à la figure S1 (Annexe B). Une 

membrane échangeuse d'anions (Aemion+®) a été recherchée auprès de Inc, Vancouver, 

Canada. L'organosolv de lignine a été aimablement fourni par Suzano/CÉPROCQ, 

Montréal (Québec) Canada. KOH a été acheté auprès de Sigma Aldrich (Canada). 

 

Test Mesure en cellule électrolyseur. La représentation schématique permettant d'évaluer 

les performances du réacteur pour l'électrolyse de la lignine et l'électrolyse de l'eau est 

illustrée à la Figure 6.1. Le réacteur pour la génération d’hydrogène a été fabriqué par 

impression 3D basée sur la stéréolithographie (SLA). Le modèle 3D du réacteur a été 

conçu dans un logiciel de CAD (Creo Parametric 8.0) et exporté sous forme de fichier 

‘.stl’ vers l'imprimante 3D (Formlabs Form 3). Le modèle a été imprimé en 3D à l'aide de 

la résine Formlabs Clear. Le réacteur obtenu après impression 3D a été soigneusement 

lavé à l'alcool isopropylique pour éliminer toute résine résiduelle, suivi d'un séchage et 

d'une exposition aux rayons UV pour compléter la polymérisation croisée de la résine. Le 

réacteur imprimé en 3D comprenait un canal d’écoulement en serpentin permettant 

l’entrée et la sortie de l’électrolyte et des produits gazeux.  

 

Le réacteur imprimé en 3D a été assemblé avec la membrane échangeuse d'anions (1) prise 

en sandwich entre la mousse de nickel comme cathode (2) et anode (3) avec une zone de 

travail de 5 cm2. L'anode et la cathode étaient entourées d'une couche scellant le flux 

d'électrolyte (joint étanche). La solution de lignine (10 g/L, KOH à 1M) a été mise en 

circulation dans des canaux d'anode (5), tandis que les canaux cathodiques ont été 

alimentés avec une solution pure de KOH à 1 M (6). 
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Figure 6.1  Représentation schématique du dispositif expérimental pour évaluer 

les performances de l'électrolyse de la lignine et de l'électrolyse de 

l'eau. 

 

Sous une tension appliquée, l'hydrogène et l'oxygène étaient générés respectivement au 

niveau de la cathode et de l'anode et transportés hors du réacteur par les sorties 8 et 9. Le 

réacteur électrolytique a été conçu comme un système cellulaire en boucle fermée, où 

l'anolyte et le catholyte s'écoulent à l'intérieur des réservoirs étanches 11 et 12, 

respectivement. Le volume de la solution dans chaque réservoir était de 400 ml et fournit 

sous forme de catholyte et d'anolyte à l'aide d'une pompe péristaltique (Cole Parmer 

Master flex). Le débit des solutions électrolytiques variait entre 4 et 12 ml/min, contrôlé 

avec une pompe péristaltique à température ambiante. 

 

Le potentiostat/galvanostat Biologique du type SP150 a été utilisé pour évaluer les 

performances électrochimiques du réacteur. Le réacteur a été conditionné en appliquant 

une tension (2 V) et en attendant que le courant s'équilibre. Ce processus a pris 20 à 40 

minutes. Ensuite, la voltammétrie à balayage linéaire (LSV) a été mesurée sous différents 

débits d'électrolyte dans la plage de tension de 0 à 2,5 V et le courant a été enregistré. La 

technique de spectroscopie d'impédance électrochimique potentiostatique (PEIS) a été 
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utilisée pour mesurer la résistance ohmique et le transfert de charge dans une plage de 

fréquences allant de 100 kHz à 10 MHz. Les expériences ont été menées à des taux 

variables en appliquant une tension de 1,8 V et 2,2 V avec un signal d'amplitude constante 

de 10 mV. La PEIS a été réalisé à différents débits et l'effet sur la résistance ohmique et 

au transfert de charge a été évalué. Des tests de durabilité ont été réalisés par 

chronoampérométrie à une tension constante de 1,8 V pendant 20 heures pour l'électrolyse 

de la lignine et pour l'électrolyse de l'eau, et le comportement correspondant a été 

enregistré en termes de temps par rapport au courant. 

 

6.4 Résultats et discussion 

La Figure 6.1 illustre le dispositif schématique du réacteur intégrant une membrane 

échangeuse d'anions (Aemion+®) encastrée entre l'anode et la cathode, constituées de 

mousse de nickel. Les performances de l'électrolyseur ont été évaluées pour l'électrolyse 

de la lignine et pour celle de l'eau. Les tests de voltammétrie à balayage linéaire (LSV) et 

de spectroscopie d'impédance électrochimique potentiostatique (PEIS) ont été effectués à 

trois débits d'électrolyte (4, 8 et 12 ml/min) à température ambiante. Tout d’abord, nous 

avons examiné l’effet de la concentration de lignine sur l’activité électrochimique en 

maintenant un débit constant de 12 mL/min. Pour ce faire, nous avons mesuré le courant 

à trois concentrations différentes de lignine : 5, 10 et 15 g/L. Selon les résultats présentés 

dans l’annexe B (figure S2), la concentration de 10 g/L a donné lieu au courant le plus 

élevé, soit 1 000 mA, comparativement à 509 mA pour la concentration de 5 g/L et 743 

mA pour la concentration de 15 g/L, tous mesurés à 2,37 V. Ce résultat indique que les 

performances électrochimiques de la lignine dépendent fortement de la concentration de 

lignine. Compte tenu du courant plus élevé, la concentration de 10 g/L a été sélectionnée 

pour des études électrochimiques plus approfondies. Nous avons examiné le système 

fonctionnant avec l'électrolyse de la lignine circulant dans l'anolyte (10 g/L dans une 

solution de KOH à 1 M) et le catholyte circulant sans lignine (1 M de KOH). Nous avons 

observé que ce système avait une surtension plus faible que l'électrolyse de l'eau 

traditionnelle (1 M de KOH comme anolyte et catholyte). Ces conclusions ont été 

obtenues à partir des courbes de polarisation dans la plage de potentiel de 0 à 2,5 V à 100 

mV/s (Figure 6.2a-c).  Le courant obtenu lors de l'électrolyse de la lignine à 1,8 V avec 
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des débits de 4, 8 et 12 mL/min était respectivement de 169, 197 et 202 mA, tandis que 

l'électrolyse de l'eau avec 1 M de KOH n'a montré que 88, 98 et 103 mA sous des débits 

similaires. Une tendance similaire a été observée lorsque le courant a été mesuré à 2,5 V 

pour l'électrolyse de la lignine, atteignant le courant de sortie élevé de 684 mA (à 4 

ml/min), 700 mA (à 8 ml/min) et 673 mA (à 12 ml/min) par rapport à l'électrolyse de l'eau, 

qui a montré de faibles courants de 434, 530 et 569 mA dans des conditions similaires. De 

plus, aucune limitation du transport de masse n'a été observée, même à une tension élevée 

de 2,5 V. Le courant de sortie élevé obtenu à partir de l'électrolyse de la lignine est très 

probablement dû à la combinaison de l'électro-oxydation de groupes fonctionnels liés à la 

lignine tels que l'hydroxyle phénolique et le méthoxyle groupes, l'architecture unique du 

réacteur, le débit contrôlé d'électrolytes et les structures microporeuses des électrodes, qui 

ont favorisé la cinétique globale de l'électrolyse de la lignine [200, 214].  

 

 

Figure 6.2  Courbes de voltammétrie à balayage linéaire (LSV) comparant la 

différence de surtension et de densité de courant entre l'électrolyse de 

l'eau et l'électrolyse de la lignine à (a) 4 ml/min, (b) 8 ml/min et (c) 12 

ml/min. La spectroscopie d'impédance électrochimique 

potentiostatique à 1,8 V comparant la résistance ohmique et de 

transfert de charge entre l'électrolyse de l'eau et l'électrolyse de la 

lignine à (d) 4 mL/min, (e) 8 mL/min et (f) 12 mL/min. 
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La spectroscopie d'impédance électrochimique potentiostatique a été évaluée pour l'étude 

de la résistance au transfert de charge (Rct) et résistance ohmique (RΩ) avec une gamme 

de fréquences de 100 kHz à 10 MHz, comme le montre la Figure 6.2 d-f. Les valeurs de 

Rct pour l’électrolyse de la lignine et de l’eau ont été évaluées à l’aide de demi-cercles de 

tracés de Nyquist à différents débits (4, 8 et 12 mL/min). Les valeurs Rct obtenues pour 

l'électrolyse de la lignine étaient de 0,62, 0,49 et 0,41 Ω à des débits de 4, 8 et 12 mL/min. 

Ces valeurs sont inférieures à celles obtenues pour l'électrolyse de l'eau, qui étaient de 

1,67, 1,50 et 1,44 Ω aux mêmes débits respectifs. Cependant, les valeurs RΩ pour 

l'électrolyse de l'eau, sous tous les débits appliqués, étaient légèrement inférieurs à celles 

de l'électrolyse de la lignine, comme le montre la Figure 6.2 d-f. L'augmentation de la 

viscosité de l’électrolyte lors de l’ajout de la lignine peut en être la cause. Selon l'analyse 

PEIS ci-dessus, il peut être suggéré que la présence de lignine dans une solution alcaline 

diminue considérablement la résistance au transfert de charge, améliorant ainsi la 

cinétique de l'électrolyse de la lignine pour la production d’hydrogène. 

 

L'effet du débit d'électrolyte sur les performances de l'électrolyseur pour l'électrolyse de 

l'eau et l'électrolyse de la lignine a également été étudié en utilisant le LSV et le PEIS à 4, 

8 et 12 mL/min (Figure 6.3). L'interaction entre le débit d'électrolyte et le détachement 

des bulles de gaz de la surface de l'électrode détermine les performances de l'électrolyseur. 

Le débit de fonctionnement de l'électrolyseur est fortement affecté par le détachement des 

bulles de gaz de la surface de l'électrode, qui est le résultat entre l'équilibre de la force de 

tension interfaciale et la force de traînée agissant sur les bulles de gaz, connue sous le nom 

de limite du triple phase. Cette limite de phase triple décrit l'environnement électrode-

électrolyte-bulle de gaz [215-218]. 
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Figure 6.3  Effet du débit sur les performances par analysis des tests de 

voltammétrie à balayage linéaire (LSV) pour (a) l'électrolyse de l'eau 

et (d) l'électrolyse de la lignine. La modification de la résistance 

ohmique et de transfert de charge concernant le débit est déterminée 

par spectroscopie d'impédance électrochimique (PEIS) pour 

l'électrolyse de l'eau (b, c) et l'électrolyse de la lignine (e, f). 

 

À mesure que le débit d'électrolyte augmentait de 4 à 12 ml/min, le courant à 2,5 V 

augmentait de 820 à 1 027 mA pour l'électrolyse de l'eau (Figure 6.3 a) et de 990 à 1 097 

mA pour l'électrolyse de la lignine (Figure 6.3 d). L'augmentation du courant avec 

l'augmentation du débit d'un électrolyte peut être attribuée à l'amélioration du transfert de 

masse, entraînant un taux élevé de production de gaz à la surface de l'électrode. Le faible 

débit d'électrolyte (par exemple 4 et 8 ml/min) en cas de surtension élevée provoque une 

accumulation de produits gazeux sur la surface de l'électrode, entraînant une perte 

significative de surface active. À un débit d'électrolyte élevé de 12 ml/min, le produit 

gazeux se détache rapidement de la surface de l'électrode en raison de la force de traînée 

exercée par l'électrolyte. La résistance au transfert de masse diminue à mesure que la taille 

des bulles nucléées à la surface de l'électrode diminue avec l'augmentation du débit 
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d'électrolyte, et la fraction volumique de gaz dans les compartiments de l'électrolyseur 

diminue simultanément [218]. Parce qu’aucune augmentation significative du courant n’a 

été observée avec une augmentation du débit d’électrolyte au-dessus de 12 ml/min (Figure 

S3, annexe B); le débit d’électrolyte de 12 ml/min peut être considéré comme optimal 

pour le fonctionnement de la cellule. Augmenter le débit d'électrolyte au-dessus de 12 

mL/min induira une consommation électrique supplémentaire liée au pompage de 

l'électrolyte, ce qui se traduira par une augmentation du coût de production de l'hydrogène. 

 

Pour comprendre la variation du courant avec le débit d’électrolyte les résistances RΩ et 

Rct ont été mesurées avec le PEIS à 1,8 V et 2,2 V à différents débits d'électrolyte. Le 

courant et le débit d'électrolyte régulent le comportement de l'écoulement diphasique et la 

fraction volumique de gaz dans l'électrolyseur. La résistance d'électrolyte et des 

connexions électriques contribuent à RΩ. De plus, dans un électrolyseur, un écoulement 

diphasique induit sous une tension appliquée génère des bulles de gaz à la surface de 

l'électrode, empêchant le transfert d'électrons. La résistance RΩ pour l'électrolyse de l'eau 

est restée presque inchangée (0,27 - 0,29 Ω à 1,8 V et 0,8 - 0,31 Ω à 2,2 V) pour tous les 

débits d'électrolyte (Figure 6.3 b, c). De même, la résistance RΩ était de 0,38 Ω et 0,34 Ω 

à 1,8 V et 2,2 V, respectivement. Ces valeurs sont restées inchangées pour tous les débits 

d'électrolyte lors de l'électrolyse de la lignine. Un débit élevé d'électrolyte augmente la 

surface interfaciale des bulles de gaz, ce qui entraîne un détachement rapide de la surface 

de l'électrode sans coalescence [219]. Cela entraîne un faible RΩ, car les bulles se 

détachent à une petite taille, ce qui permet à l'électrolyte d'entrer en contact avec 

l'électrode. La résistance Rct pour l'électrolyse de l'eau a diminué de 2,62 Ω à 1,91 Ω à 1,8 

V, et de 0,76 Ω à 0,54 Ω à 2,2 V (Figure 6.3 b, c). Pour l'électrolyse de la lignine, la valeur 

de résistance Rct a diminué de 1,03 Ω à 0,81 Ω à 1,8 V, et celui à 2,2 V a diminué de 0,54 

Ω à 0,46 Ω lorsque le débit d'électrolyte a augmenté de 4 à 12 ml/min (Figure 6.3 e, f). Le 

changement du Rct est plus significatif avec le débit à 2,2 V par rapport à celui à 1,8 V 

pour l'électrolyse de l'eau et l'électrolyse de la lignine. Cela est dû à la faible perturbation 

du flux d'électrolyte car moins de produits gazeux sont générés à un faible courant 

correspondant à 1,8 V. À des tensions de fonctionnement élevées de l'électrolyseur, les 

bulles de gaz se génèrent vigoureusement, réduisant le transfert d'ions vers les sites de 



86 

réaction. Le débit élevé de l'électrolyte permet une élimination rapide des produits gazeux 

générés, ce qui est impératif pour réduire le Rct. Le changement du Rct avec le débit est 

plus significatif à 2,2 V par rapport à celui à 1,8 V pour l'électrolyse de l'eau et l'électrolyse 

de la lignine. Cela est dû à la faible perturbation du flux d'électrolyte car moins de produits 

gazeux sont générés à un faible courant correspondant à 1,8 V. À des tensions de 

fonctionnement élevées de l'électrolyseur, les bulles de gaz se génèrent vigoureusement, 

réduisant le transfert d'ions vers les sites de réaction. Le débit élevé de l'électrolyte permet 

une élimination rapide des produits gazeux générés, ce qui est impératif pour réduire le 

Rct. 

Le tracé du courant en fonction du temps a été mesuré pour l'électrolyse de l'eau et de la 

lignine en effectuant une chronoampérométrie à une tension constante de 1,8 V et à un 

débit d'électrolyte de 12 mL/min (Figure 6.4). L'électrolyse de l'eau a maintenu un courant 

constant pendant les 20 heures de l'expérience chronoampérométrique. Le courant obtenu 

à partir de l'électrolyse de la lignine a initialement affiché une valeur élevée, mais a 

progressivement diminué au fil du temps. Un courant plus élevé est directement indicatif 

du taux élevé d'électro-oxydation de la lignine. Cependant, l'électrolyse de la lignine a 

connu une diminution progressive du courant tout au long de l'expérience 

chronoampérométrique, sous une tension constante de 1,8 V. L'anode de l'électrolyse de 

la lignine a été utilisée en mode discontinu avec le recyclage de l'anolyte. Cela a conduit 

à la consommation des espèces réactives participant à l'électro-oxydation de la lignine, 

qui était plus élevée au début, et plus tard, leur concentration est devenue faible près de la 

surface de l'électrode [197, 198]. Après la conversion complète de la lignine dans l'anolyte 

en raison du recyclage, le dégagement d’oxygène passe de l'oxydation de la lignine à 

l'oxydation de l'eau, caractérisée par une réduction de la cinétique de la séparation de l'eau 

pour la génération d'hydrogène. 
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Figure 6.4  Chronoampérométrie à une tension appliquée constante de 1,8 V et un 

débit d'électrolyte de 12 mL/min pour l'électrolyse de l'eau et 

l'électrolyse de la lignine. 

 

De plus, l'aire sous la courbe du graphique de chronoampérométrie de la Figure 6.4 est 

calculée pour estimer la charge en coulombs. La charge associée à l'électrolyse de la 

lignine est de 10 604 C, ce qui correspond à environ 1,38 fois la charge obtenue pour 

l'électrolyse de l'eau (7 656 C). Le taux de production d'hydrogène correspondant a été 

évalué à partir de la loi de Faraday. Le taux de production d'hydrogène était de 1,38 

mL/min pour l'électrolyse de la lignine, ce qui est élevé par rapport à celui de l'électrolyse 

de l'eau (0,8 mL/min). Considérant le développement récent et futur du reformage de la 

biomasse pour la production d'hydrogène, les avantages de l'électrolyse de la lignine sont 

clairs, elle faciliterait le stockage d'énergie sous forme d'hydrogène par électrolyse à une 

surtension plus faible que l'électrolyse de l'eau traditionnelle. 
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6.5  Conclusion 

Une voie de production durable d'hydrogène par électrolyse assistée par la lignine a été 

démontrée à température ambiante dans un réacteur à flux imprimé en 3D. L'électrolyse 

de la lignine a réduit la surtension de l'électrolyse de l'eau par rapport à l'oxydation 

classique de l'eau à l'anode. Le débit de l'électrolyte a fortement influencé les 

performances du réacteur. Le courant à 2,5 V pour l'électrolyse de la lignine est passé de 

990 mA à 1097 mA avec une augmentation du débit de 4 à 12 mL/min. L'augmentation 

de la densité de courant concernant le débit de l'électrolyte a été corrélée à la diminution 

de la résistance au transfert de charge. La résistance au transfert de masse dans le réacteur 

résultant de l'écoulement diphasique de l'électrolyte et des bulles de gaz a été atténuée à 

un débit de 12 mL/min. Le taux de production d'hydrogène était de 1,1 mL/min et 0,8 

mL/min obtenu respectivement par électrolyse de la lignine et électrolyse de l'eau. Le 

réacteur à flux pour l'électrolyse de la lignine permet une conversion continue de la 

biomasse parallèlement à la production d'hydrogène et ouvre la voie à de futures 

recherches sur la stratégie de mise à l'échelle. 
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Chapitre 7 – Remarques finales et perspectives 

 

7.1  Conclusion Générale 

Dans la phase 1 du chapitre 4, nous avons synthétisé avec succès des catalyseurs à base 

de carbone dérivés de la lignine en utilisant la méthode polyol. Le catalyseur préparé par 

la méthode polyol en utilisant du ketjenblack et des supports de carbone dérivés de la 

lignine a montré meilleures performances pour la réaction de réduction d’oxygène dans 

trois configurations de cellules à électrodes par rapport au catalyseur commercial TKK 

(47,1 % en poids de platine) en termes de surface électrochimique, d'activité massique et 

d'activité spécifique. Inspirés par les excellentes propriétés électrochimiques du catalyseur 

en carbone dérivé de la lignine dans la configuration à trois-électrodes, nous avons préparé 

l’ensemble d’électrodes à membrane (MEA) pour le tester dans une pile à combustible à 

membrane échangeuse de protons. Le catalyseur développé à partir de la lignine a été 

utilisé dans l’ensemble d’électrodes à membrane avec membrane échangeuse de protons 

et il a montré des performances satisfaisantes dans les mêmes conditions de 

fonctionnement (H2-air) de la pile à combustible par rapport au catalyseur commercial 

TKK (47,1 % en poids de platine). Nous avons également réalisé un essai pour développer 

des catalyseurs dérivés de la lignine par une méthode hydrothermale qui a démontré la 

forme hexagonale unique des particules de Pt dans la structure du carbone dérivé de la 

lignine (les détails sont donnés dans l'annexe C). Cependant, ce catalyseur a montré des 

performances pauvres pour la réaction de réduction d’oxygène et il n'était pas adapté à la 

fabrication du MEA pour l'application PEMFC. 

 

Dans la phase 2 du chapitre 5, nous avons décrit l'exploration de la lignine comme 

électrode et électrolyte. La fabrication de l'électrode est basée sur la méthode de broyage 

à billes suivie d'une carbonisation assistée par vide. Le carbone dérivé de la lignine est 

utilisé pour fabriquer un supercondensateur symétrique sans ajouter d'additif conducteur. 

Le supercondensateur symétrique tel qu'assemblé a montré une capacité spécifique 

améliorée dans une solution alcaline contenant de la lignine par rapport à une solution 

alcaline pure. L'augmentation de la capacité dans l'électrolyte contenant de la lignine a été 
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associée à la contribution de la pseudo-capacité, émergeant des espèces phénol-quinone 

correspondantes de la lignine au cours du processus électrochimique. Le 

supercondensateur symétrique a montré des performances électrochimiques ultra-stables 

avec une rétention de capacité de 98,2 % après 75 000 cycles. De plus, le 

supercondensateur tout solide avec membrane électrolytique en gel préparé en combinant 

la lignine, le PVA et le KOH a également surpassé l'électrolyte en gel PVA/KOH de 

pointe, montrant de meilleures performances électrochimiques. Les présents résultats 

indiquent que l'approche de synthèse du carbone dérivé de la lignine et de l'électrolyte 

supportant la lignine pourrait fournir une stratégie puissante pour la conception de 

supercondensateurs durables et à hautes performances. 

 

Dans la phase 3 du chapitre 6, nous avons réussi à électro-oxyder la lignine pour la 

production d'hydrogène en utilisant un réacteur à flux imprimé en 3D. L'électrolyse de la 

lignine a réduit la surtension par rapport à l'oxydation classique de l'eau à l'anode. Le débit 

d'électrolyte a fortement influencé les performances du réacteur. Le réacteur à flux pour 

l'électrolyse de la lignine permet une conversion continue de la biomasse parallèlement à 

la production d'hydrogène et ouvre la voie à de futures recherches sur la stratégie de mise 

à l'échelle ainsi que sur la génération de produits chimiques fins. Ainsi, l'électro-oxydation 

de la lignine à l'aide d'un réacteur imprimé en 3D fabriqué de manière additive à faible 

coût est non seulement utile pour la production d'hydrogène, mais peut également être 

utile pour la génération simultanée de produits chimiques fins, offrant ainsi une inspiration 

pour des applications pratiques. 

 

7.2 Perspectives  

L'épuisement progressif des combustibles fossiles et les inquiétudes environnementales 

qui y sont liées ont attiré l'attention mondiale. L'atténuation des sources d'énergie 

renouvelables intermittentes telles que le vent et la lumière du soleil repose sur des 

technologies de conversion et de stockage d'énergie. Le moyen le plus simple de stocker 

l'énergie renouvelable est la conversion de son énergie électrique sous forme de liaisons 

chimiques comme l'hydrogène par électrolyse. Qui peut ensuite être utilisé comme 

combustible dans une pile à combustible à hydrogène pour générer de l'électricité sans 
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produire d'émissions nocives. Cette boucle d'électrolyseur et de pile à combustible est 

appelée économie de l'hydrogène. Cependant, les deux technologies nécessitent des 

électrocatalyseurs très performants. Pour l'application pratique de la PEMFC, le catalyseur 

le plus performant est le carbone à grande surface décoré de nanoparticules de Pt. Compte 

tenu du coût élevé du carbone commercial et du métal noble Pt, il est hautement 

souhaitable de réduire le coût du catalyseur sans compromettre les performances. Les 

résultats obtenus dans la phase 1 indiquent que les performances de base des catalyseurs 

dérivés de la lignine peuvent être couplées à la conception d'un catalyseur Pt unique 

supporté par du carbone. Pour obtenir des performances élevées à partir d'un catalyseur 

dérivé de la lignine, une plate-forme plus réfléchie avec une base matérielle solide est 

fortement requise. Le dopage par hétéroatome (par exemple, N) dans le carbone peut 

encore améliorer les performances du catalyseur. Pour l'application pratique de 

l'électrolyse de l'eau, les catalyseurs les plus performants sont les coûteux RuO2 et IrO2. 

Même ces catalyseurs nécessitent de grandes surtensions pour séparer l'eau en hydrogène 

et en oxygène, en particulier pour l'oxydation anodique de l'eau. Il est donc souhaitable de 

développer une autre méthode de production d'hydrogène. Comme révélé dans la phase 3, 

la lignine est une alternative potentielle pour remplacer l'oxydation de l'eau à l'anode pour 

générer de l'hydrogène à la cathode. Ce qui nécessite une surtension bien inférieure au 

potentiel thermodynamique de l'électrolyse de l'eau (1,23 V) sans utiliser de catalyseurs à 

base de métaux nobles (RuO2 ou IrO2). Bien que nous ayons pleinement illustré 

l'électrolyse de la lignine dans un réacteur imprimé en 3D, il est toujours très difficile de 

fournir des conseils rationnels pour une conception plus efficace et plus compacte du 

réacteur à flux et de l'électrocatalyseur efficace mais performant pour l'électrolyse de la 

lignine. Cette stratégie d'électrolyse de la lignine peut être élaborée plus avant pour 

générer des produits chimiques fins concomitants avec la coproduction d’hydrogène.          
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Annexes 

 
Annexe A 
 
Informations complémentaires pour la phase 2 (chapitre 5) 
 
Double action de la lignine : électrode et électrolyte pour une application durable des 
supercondensateurs 

 
 

Figure S1 (a, b) Images de MEB de l’échantillon KL-4 et (c, d) Images de MEB de    
l’échantillon de KL-12. 
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Figure S2 (a) Image de MEB de l’échantillon KL-8 et (b) respectif spectre d’analyse 
EDS et analyse quantitative. 
 
 
 

 
 

 
Figure S3 Analyse XPS des composés C1 dans l'échantillon KL-8. 
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Figure S4 (a) Courbes de voltammétrie cyclique (CV) des échantillons KL-4, KL-8 et KL-

12 à 10 mV s-1 et (b) Courbes de charge et décharge galvanostatique (GCD) des 

échantillons KL-4, KL-8 et KL-12 à 2,5 A g-1 dans une configuration de cellule à trois 

électrodes.  

 
 

Figure S5 Courbes de charge et décharge galvanostatique (GCD) du supercondensateur 
symétrique de l’échantillon KL-8 à différentes densités de courant. 
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Figure S6 Dépendance du courant de CV à 0,4 V en fonction des taux de balayage 
cyclique. 
 
 

 
 

 Figure S7 Pourcentage de processus contrôlés par la surface et par la diffusion. 
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Figure S8 (a, b) Images de MEB de la membrane en gel Lig/PVA/KOH à différents 

grossissements. (c) Micrographie électronique à balayage rétrodiffusée et ses images 

correspondantes d’identification des éléments C, O, K et Al, et (d) spectres EDS de la 

membrane de gel Lig/PVA/KOH.  

 

Note supplémentaire : Les images de MEB de Lig/PVA/KOH montrent clairement la 

structure hautement réticulée et poreuse de la membrane où il n'y a pas d'agglomération 

de lignine dans tout le réseau de PVA (Fig. S8 a, b). Les taches blanches sur les 

micrographies proviennent de KOH. Les images ont également indiqué le mélange 

uniforme de lignine et de PVA. Les spectres EDS ont montré que le Lig/PVA/KOH est 
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principalement composé de carbone (C) et d'oxygène (O). La présence de potassium (K) 

et d'aluminium (Al) provenait respectivement de KOH et de la porte-échantillon.   

 

 

 
 

                                          Figure S9 FTIR spectra of PVA and Lig/PVA 

 

Note supplémentaire : Une spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (FTIR) a 

été réalisée sur des échantillons de PVA et de Lig/PVA/KOH. Dans les spectres FTIR du 

PVA, la bande à 3295 cm-1 est attribuée aux groupes OH, qui ont diminué de manière 

significative par rapport aux spectres FTIR de Lig/PVA. De même, le mode vibrationnel 

C-H à 1100 cm-1 dans les spectres FTIR du PVA a disparu des spectres de Lig/PVA. 

L'intensité des bandes à 1969, 2153 et 2367 du PVA a augmenté de manière significative 

après l'interaction de la lignine. Ces résultats ont prouvé les fortes interactions chimiques 

entre la lignine et le PVA. 
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              Tableau S1 Performances des supercondensateurs à base de lignine.  
Précurseurs 

 

  

Activation/ 

template 

Température  

(oC) 

Surface 

(m2 g-1) 

Electrolyte Cg  

(F g-1) 

Référence  

Lignine Alkali F127, CO2 875 624 KOH à 6 M 102.3 [1] 

Lignine Alkali KOH 700 907 H2SO4 à 1M 168 [2] 

Lignine Alkali KOH 700 1191 KOH à 6 M 237 [3] 

Lignine Alkali K2CO3 700 1585 KOH à 6 M 248 [3] 

Lignine Alkali ZnCl2 700 866 KOH à 6 M 127 [3] 

Lignosulfonate ZnO 650 1069 KOH à 6 M 365 [4] 

Lignine Alkali F127 1000 185 KOH à 6 M 77.1 [5] 

Lignine Alkali F127 1000 59 KOH à 6 M 45 [6] 

Lignine Alkali MgO 1000 85 KOH à 6 M 53 [6] 

Lignine Alkali - 700 116 KOH à 6 M 58 [3] 

Lignine Alkali  F127, MgO 1000 712 H2SO4 à 1M 186.3 [6] 

Lignin 

Organosolv 

F127, 

glyoxal 

 673 KOH à 6 M 100 [7] 

liqueur noir KOH 900 1909.9 TEABF4/PC à 

0.5 M 

41.4 [8] 

Lignine kraft - 1100 606 KOH à 6 M 117.9 Ce 

travail 
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Annexe B 
Informations complémentaires pour la phase 3 (chapitre 6) 
 

Electrolyse de la lignine à température ambiante sur mousse de nickel pour la production 

d'hydrogène : évaluation des performances et effet du débit (phase 3). 

 

 

 
 

Figure S1 Images de MEB de la mousse de nickel à différents grossissements. 
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Figure S2 Courbes de polarisation (LSV) pour l'électrolyse de la lignine avec différentes 
concentrations de lignine à une vitesse de balayage de 100 mV s-1. 

 
 

 
 

Figure S3 Effet du débit d’électrolyte sur les performances de l’électrolyse de l’eau. 
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Annexe C 
 

Synthèse d'un catalyseur au carbone dérivé de la lignine par 
une méthode hydrothermale pour une application aux piles à 

combustible 
 
Synthesis   

The starting material kraft lignin (3 g) is dissolved in 50 ml of 0.5 M KOH solution and 

kept string for 2 hours. The second solution is made by dissolving a predetermined amount 

of H2PtCl6 in 20 ml of 0.5 M KOH. The H2PtCl6 solution is then mixed in the lignin 

solution while keeping continuous string. Thereafter, 50 ml of methanol is slowly added 

into the above mixture and left for string for 1 hour. Then the mixture is transferred to a 

Teflon vessel (200 ml) sealed with a stainless-steel made autoclave. The autoclave is 

heated to 180oC for 16 hours. After naturally cooled down the autoclave, the slurry of 

material is collected and dispersed in 500 ml DI water followed by acidifying the slurry 

with addition of 50 ml of 1 M H2SO4. The slurry is then filtered by using 0.2 μm pore size 

membrane filter made of nylon with copious amount of DI water to remove all impurities. 

Finally, a dark brown slurry was obtained, as it is shown in Figure 1, which is dried under 

hood at room temperature. Thereafter, the as obtained product is carbonized in a horizontal 

tube furnace (1200 STF, Across International) at ramp rate of 5 oC/min under vacuum 

condition (- 1 bar) for 2 h at 1100oC. The continuous temperature was monitored by a 

digital thermocouple embedded in the furnace. The furnace was naturally cooled down 

after completing the annealing process and material is collected as final product. The 

amount of platinum precursor varied from 0.5 to 1 g to prepare three different 

compositions of the lignin derived catalysts.     
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Figure 1 Photographies de la suspension collectée après traitement hydrothermale de la 

lignine (avec Pt).    

 

Morphologie et caractérisation structurelle    

Les micrographies électroniques à transmission (MET) ont montré que les nanocristaux 

de platine dont la taille varie de 5 à 50 nm sont intégrés tout autour du réseau de carbone 

dérivé de la lignine (LC) sans agglomération détectable des particules (Figure 2a). Les 

nanocristaux de Pt ont une forme hexagonale claire, comme on peut le voir dans l'encart 

des Figures 2a et b. Ce résultat indique que la lignine fournit non seulement un support en 

carbone aux cristaux de Pt, mais joue également un rôle d'agent directeur de forme pour 

le développement des nanocristaux de Pt hexagonaux. Le pourcentage en poids du Pt dans 

le carbone dérivé de la lignine est déterminé à 24,2, 18,9 et 8,3 % à l'aide de la technique 

analytique ICP-OES. Ainsi, les échantillons sont nommés en fonction de leurs 

pourcentages en poids tels que Pt/LigC (24,2 %), Pt/LigC (18,9 %) et Pt/LigC (8,3 %). En 

l'absence de Pt, le carbone dérivé de la lignine est appelé LigC.  
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Figure 2 Caractérisation morphologique. a) Image de MET de LC/Pt (24,2 % en poids) 

avec encart de la forme hexagonale du nanocristal de Pt et b) Image de MET de LC/Pt 

(18,9 % en poids) avec encart de forme hexagonale du nanocristal de Pt. 

 

Les diagrammes de DRX acquis des échantillons préparés dans la présente étude sont 

présentés dans la Figure 3. Le carbone dérivé de la lignine (LigC) présente un diagramme 

de DRX composé de trois pics caractéristiques à 21,1, 43,6 et 79,0° attribués aux plans 

(002), (100) et (110) des matériaux en carbone. Comme prévu, le plan large typique (002) 

représente la nature amorphe du carbone et les plans (100) et (110) avec des intensités 

réduites peuvent être attribués aux couches empilées de certains domaines graphitiques 

présents dans la structure du carbone. Le schéma de DRX des catalyseurs Pt/LigC peut 

être interprété exclusivement en observant les pics de diffraction prononcés à 39,5, 46,1, 

67,2, 81,1 et 85,7° indexés sur les plans (111), (200), (220), (311) et (222) pour les 

particules cristallines de platine à structure cubique à faces centrées (fcc). Les résultats de 

DRX des échantillons Pt/LigC ont également montré que les intensités des pics 

augmentaient avec l'augmentation de la teneur en Pt tout en diminuant l'intensité du plan 

(002) de LigC.    
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 Figure 3 Diagrammes de DRX des catalyseurs au carbone dérivé de la lignine et du 

carbone dérivé de la lignine. 

 

Caractérisation électrochimique 
Les propriétés électrochimiques des échantillons préparés sont évaluées par la technique 

de voltammétrie en utilisant un système de cellule standard à trois électrodes à température 

ambiante. L'électrode de référence Hg/HgSO4 (saturée en K2SO4) est placée à proximité 

de l'électrode de travail pendant l'expérience électrochimique. Une contre-électrode 

constituée d’un fil de platine enroulé est placé à proximité de l'électrode de travail. L'encre 

est généralement préparée à partir du matériau catalyseur et du ionomère conducteur d'ions 

se dispersant dans un solvant - généralement dans le mélange d'eau et d'alcool. L’encre 

est préparée en mélangeant 7,6 mg de poudre de catalyseur avec 7,6 ml d'eau désionisée 

puis 2,4 ml de 1-propanol et 40 μl de suspension de résine perfluorée Nafion® dans un 

flacon en verre borosilicaté de 10 ml. Le mélange a été traité aux ultrasons pendant 20 

min dans un bain de glace. Ensuite, 10 μL d'aliquote du catalyseur sont soigneusement 

pipettés sur du carbone vitreux avec une surface de 0,1256 cm2. Avant les études 

cinétiques pour évaluation de la réaction de réduction d’oxygène, l’électrolyte (H2SO4 à 

0,05 M) est purgé avec du N2 ultrapur pendant 10 minutes. Pour éliminer quelques résidus 

non-actifs de l’électrode de travail, un test de voltammétrie cyclique entre deux potentiels 

pendant 100 cycles à une vitesse de balayage fixe de 500 mV/s est performé. Ce test de 

conditionnement permit d’obtenir une courbe de CV stable.  
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Pour le test LSV, la cellule électrochimique a été purgée avec de l'oxygène de haute pureté 

pendant 20 minutes pour mesurer l'activité du catalyseur pour réaliser la réduction 

d’oxygène. Les propriétés catalytiques du Pt/C standard (20 % Pt sur Vulcan XC72, Sigma 

Aldrich) sont évaluées dans des conditions similaires pour une comparaison équitable.  

 

Performances électrocatalytiques 
Les électrocatalyseurs au carbone dérivé de la lignine développés dans cette étude sont 

étudiés pour la réaction de réduction d'oxygène dans une solution électrolytique (H2SO4 à 

0,05 M) saturée en oxygène en utilisant la méthode RDE. Les courbes de polarisation 

(LSV) ont été enregistrées à une vitesse de balayage de 20 mV/s à 1600 RPM. Les résultats 

de l’évaluation du catalyseur synthétisé ont été comparées au catalyseur Pt/C commercial 

(20 % en poids) dans des conditions similaires pour une comparaison équitable. Comme 

la montre la Figure 4 a, le catalyseur Pt/LigC (24,2 %) a affiché une densité de courant 

limite nettement plus élevée (4,6 mA/cm2) parmi tous les échantillons, y compris le Pt/C 

de référence. Le Pt/LigC a montré des performances ORR avec un potentiel de démarrage 

de 0,90 V par rapport au RHE, ce qui est légèrement inférieur à celui du Pt/C commercial 

à 20 % en poids (0,94 V par rapport au RHE). La Figure 4 b-d représente le test de stabilité 

des catalyseurs correspondants, où les catalyseurs Pt/LigC (24,2 %) et Pt/LigC (18,9 %) 

tels que synthétisés n'ont montré aucune dégradation des performances après 5000 cycles 

de voltammétrie cyclique, tandis que le Pt/C commercial a montré une légère atténuation 

du courant, comme on peut le voir clairement dans les profils de CV (Figure 4b-d 

encartée). Cette activité pour la réduction d’oxygène du catalyseur tel que synthétisé est 

associée à des nanocristaux de Pt de forme hexagonale bien définis et répartis de manière 

homogène dans le substrat de carbone dérivé de la lignine. 
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Figure 4 (a) Comparaison des courbes de polarisation positives (LSV) pour les 

échantillons de catalyseur Pt/LigC et le Pt/C de référence (20 %) à 1600 RPM avec une 

vitesse de balayage de 20 mV/s. (b) Courbe de stabilité du Pt/LigC (24,2 %) (profil du test 

de CV encarté après chaque intervalle de 1 000 cycles). (c) Courbe de stabilité du Pt/LigC 

(18,9 %) (profil du test de CV encarté après chaque intervalle de 1 000 cycles). (d) Courbe 

de stabilité du Pt/C standard (profil du test de CV encarté après chaque intervalle de 1 000 

cycles). 

 

Conclusion 

Cet essai d'étude démontre la préparation d'un catalyseur au carbone dérivé de la lignine 

par un procédé hydrothermique en étape unique. La lignine fournit non seulement le 

support carboné pour le Pt, mais agit également comme agent de direction de forme pour 

le développement de nanoparticules hexagonales de Pt. Le catalyseur Pt/LigC (24,2 %) 

présente également de bonnes performances ORR par rapport au Pt/C commercial (20 %) 

en termes de potentiel de déclenchement et de densité de courant limitée par diffusion.    
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Annexe D  
 
Captures d'écran de 7 articles publiés 
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Annexe E 
 
Autorisations de réimpression des éléments de la thèse. 
 
Figure 2.2 Courbe de polarisation typique pour une pile à combustible PEM, reproduite 
avec l'autorisation de la réf. [44]. 
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Pour réimprimer la phase 2 (Chapitre 5), l'autorisation est tirée de l'article “Dual Action 

of Lignin: Electrode and Electrolyte for Sustainable Supercapacitor Application” ACS 

Applied Energy Materials 2023 6 (15) 7857-7864, publié par Mohmmad Khalid, B. S. De, 

A. Singh, S. P. Thota, S. Shahgaldi. https://doi.org/10.1021/acsaem.3c00689 
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