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Résumé

La glycérine représente le principal sous-produit de la production de biodiesel. En raison
des grands développements observés par l'industrie des biocarburants, en particulier du
biodiesel, au cours des derniéres décennies, la quantité¢ de glycérine a considérablement
augment¢ et a entrainé une diminution de sa valeur sur le marché mondial. produit excédentaire
en le transformant en produits a valeur ajoutée C'est le seul moyen d'augmenter sa valeur.

L'objectif de ce travail est d'explorer de nouveaux électrocatalyseurs pour la réaction
d'¢lectro-oxydation du glycérol. Pour ce faire, deux électrodes ont été développées a partir de
pate de carbone modifiée avec de la dolomite, 1'une dopée au Ni** et l'autre au Cu?*". Les
propriétés €lectrocatalytiques de ces €lectrodes ont été analysées par voltammeétrie cyclique et
chronoampérométrie. Ces catalyseurs ont également été étudiés par diffraction des rayons X
(DRX) et spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR).

Mot clés:
« Glycérol, Electro-oxydation, Electrode, Voltammétrie cyclique, Chronoamérométrie »

Abstract

Glycerin represents the main by-product of biodiesel production. Due to the great
developments witnessed by the biofuel industry, especially biodiesel, over the past decades, the
amount of glycerin has increased significantly and led to a decrease in its value in the global
market. surplus product by transforming it into value added products This is the only way to
increase its value.

The aim of this work is to search for new electro-catalysts for the electro-oxidation reaction
of glycerol. For this, two electrodes were developed from carbon paste modified with dolomite,
one with Ni?* and the other with Cu?*. have been developed and the electro-catalytic properties
of such electrodes have been examined by cyclic voltammetry and chronoamperometry. These
catalysts were examined by X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR).

Key words:
« Glycerol, Electro-oxidation, Electrode, Cyclic voltammetry, Chronoamperometry»
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INTRODUCTION GENERALE

Au cours des derniéres décennies, les spécialistes de 1’énergie ont constaté que la
consommation mondiale d’énergie avait considérablement augmenté ces derniéres années et
pourrait augmenter considérablement dans les décennies a venir. Cette forte consommation
d'énergie provient principalement de I'augmentation de la population mondiale et de
l'industrialisation des pays en développement. Ce qui a créé un nouveau défi dans le domaine
de I’énergie [1].

Les ressources fossiles sont épuisables et ne se renouvellent pas a 1’échelle de la vie
humaine. De plus, leur exploitation génere dans la plupart des cas du dioxyde de carbone, un
gaz a effet de serre responsable du réchauffement climatique. Une alternative se trouve dans la
filiére nucléaire, mais les ressources naturelles fissibles, notamment 1’uranium, sont également
limitées et la haute technicité des installations ne permet pas une exploitation sans risque de
cette source d’énergie partout dans le monde [2].

Aujourd’hui, le monde utilise un biocarburant appelé biodiesel. Ce dernier est
principalement extrait de plantes ligneuses telles que le colza, le palmier a huile, le tournesol et
le soja. L’un des avantages est qu’il n’est pas soumis a des processus curatifs et est utilisé
directement comme biocarburant [3].

Le glycérol est un sous-produit de la fabrication du biodiesel, une tonne de biodiesel
produisant environ 110 kg de glycérine brute (ou 100 kg de glycérine pure) [4]. On se retrouve
donc dans une situation de trés gros excédents pour lesquels les valorisations s'avérant
insuffisantes. Par conséquent les efforts doivent se poursuivre dans ce domaine [5].

La technologie des piles a combustible (PAC) est une candidate idéale pour remplacer ces
différents types de sources d’énergie. Une pile a combustible est un générateur ¢électrochimique
qui convertit 1'énergie chimique en énergie ¢lectrique utilisable. Cette technologie a un grand
potentiel, car elle permet de produire localement de 1'électricité avec un rendement élevé et un
faible impact sur I'environnement. Son avantage réside dans l'obtention de produits utiles a
partir de réactions chimiques, comme l'utilisation de I'hydrogéne comme combustible, le seul
rejet étant de I'eau [6].

Dans les piles a combustibles, I’oxydation de tout combustible nécessite 1’utilisation d’un
catalyseur pour atteindre des densités requises pour des PAC commercialement viables, il est
connu par ailleurs, que le platine constitue un des seuls catalyseurs réellement actifs pour les
oxydations €lectrochimiques. De plus, ce métal est stable électro-chimiquement dans un large
domaine de conditions de fonctionnement. L’utilisation du platine déposé sur un support
poreux, conducteur inactif électro-chimiquement, permet de concevoir des électrodes de grande
surface tout en abaissant la quantité de métal utilisée et donc le prix de revient du catalyseur.

Cependant, les principales limites du platine sont sa toxicité par réactions intermédiaires
ainsi que son colt relativement élevé par rapport a d'autres matériaux. Ainsi, de nombreuses
études actuelles s'intéressent a la recherche de nouveaux électro-catalyseurs moins chers, plus
efficaces et moins sujets a la toxicité.



Dans ce contexte et dans le cadre de ce projet de fin d’étude, nous nous sommes intéressés
a I’étude de I’efficacité d’une électrode modifiée par la dolomite dopée par le cuivre et le nickel
pour I’électro-oxydation du glycérol.

Pour présenter ce travail, nous avons préparé un manuscrit scindé en quatre chapitres ; le
premier chapitre offre un apergu théorique générale sur le glycérol. Le deuxiéme chapitre traite
des méthodes de conversion du glycérol et les piles a combustible. Le troisiéme chapitre décrit
l'aspect expérimental de notre étude. Enfin, le dernier chapitre présente les différents résultats
et discussions, suivis d'une conclusion.



Chapitre 1



Généralités sur le glycérol
1.1. Glycérol
1.1.1. Historique

L’histoire du glycérol remonte au X VIlle siecle, lorsque le chimiste suédois Carl Wilhelm
Scheele (1742-1786) I’isola pour la premiére fois en 1779, en traitant de ’huile d’olive avec de
I’oxyde de plomb « PbO» . Il lui donna le nom de glycérol, du grec « glykeros », qui signifie «
doux » en grec, suivi Du suffixe-ine attribué a des substances liées a la vie [7].

En 1811, le chimiste frangais Michel Eugeéne Chevreul (1786-1889) montra que le
glycérol était un constituant des graisses, qu’il appela glycérides. En 1823, le chimiste francgais
Théophile-Jules Pelouze (1807-1867) découvrit que le glycérol pouvait étre transformé en
nitroglycérine, un explosif puissant, par réaction avec 1’acide nitrique [8].

i
OH N
-0+ 0
OH + 3HNO; —>  o+.0 L _ o0
) )
OH 0 0
Glycérol Acide nitrique Nitroglycérine

Figure 1.1 : Synthese de la nitroglycérine a partir du glycérol|[8].

En 1853, le chimiste francais Marcellin Berthelot (1827-1907) synthétisa le glycérol a
partir du propyléne, ouvrant la voie a la production industrielle du glycérol. Et Louis Pasteur
(1822- 1895) indique que cette molécule apparait en petite quantité Dans la fermentation du
glucose. Il s’agit d’un sous-produit De la saponification des corps gras (animaux ou végétaux)
Réalisée lors de la fabrication de savons [9].

0C(0R, O NaOC(OR,

m{@)co\/K,OC(O)R3 +3NaOH —> HO\/k/OH + NaOCIOR,
NaOC(OR,

Figure 1.2: Réaction de formation du glycérol|9)].



A partir du milieu des années 1960, la demande en glycérine étant en forte croissance,
plus de la moitié de celle-ci est synthétisée a partir de propylene.

En 1999, les principales sources de glycérol provenaient des acides gras (47 %), des
savons (24 %), des alcools gras (12 %) et de la production de biodiesel (9 %). A I’inverse, le
pourcentage de sources de glycérol a évolué et I’industrie du biodiesel (64 %) est devenue le
principal producteur de glycérol depuis 2009. Le glycérol obtenu grace a ces processus contient
des impuretés élevées et est connu sous le nom de glycérol brut. La composition du glycérol
brut dépend des conditions de réaction au cours des processus de production et du degré de
purification du glycérol brut [10].

Aujourd’hui, le glycérol est issu de 1’industrie des corps gras et notamment de la synthése
du biodiesel. En effet, le glycérol est un sous-produit de la synthése d’esters méthyliquesa
partir d’huile végétale. Actuellement la production croissantede biodiesel augmente la
production de glycerine. Celle-ci est en large exces face a la demande : la production de 10 kg
d’esters méthyliques engendre 1 kg de glycérol [8].

1.1.2. Définition

Le glycérol ou glycérine est un composé organique naturel (polyalcool) de formule
C3HgO; il est connu sous plusieurs noms : trihydroxypropane, propane-1,2,3-triol, Il se
présente sous forme d’un liquide incolore, visqueux et inodore [11,12], Il est non toxique et au
golit sucré, biodégradable et recyclable [13], Il posseéde une série de propriétés physiques et
chimiques. Sa molécule posséde trois groupes hydroxyle correspondant a trois fonctions alcool
responsables de sa solubilit¢ dans I’eau et de sa nature hygroscopique [7], Il est présent
naturellement dans les huiles et les graisses animales ou végétales .il est utilisé dans de
nombreux domaines comme la pharmacie, la cosmétique, 1’alimentation, la chimie ou 1’énergie
[14].

Glycerol (glycerine)

*o‘;o‘}\o"
S

9

HO/\'/\OH

OH

Figure 1.3 : Formule et Structure du glycérol [13].



1.1.3. Propriétés physiques et chimiques

Le glycérol se présente sous la forme d'un liquide transparent, visqueux, incolore,
inodore, au gott sucrg.

Le glycérol a des effets diurétiques osmotiques et laxatifs localisés. La glycérine éleve
I'osmolalité du plasma sanguin, extrayant ainsi l'eau des tissus vers le liquide interstitiel et le
plasma. La glycérine est utilisée comme solvant, humectant et véhicule dans diverses
préparations pharmaceutiques [15].

Le glycérol peut se dissoudre dans les solvants polaires grace a ses trois groupes
hydroxyles .Il est miscible dans I'eau et 1'éthanol ,et insoluble dans le benzene,le chloroforme
et le tétrachlorométhane [16].

L'affinité du glycérol avec I'eau le rend également hygroscopique, et du glycérol mal
conservé (hors dessiccateur ou mal fermé) se dilue en absorbant I'numidité de I'air. Malgré cette
forte affinité avec l'eau, la trés forte viscosité dynamique du glycérol favorise son utilisation
comme fluide pour I'étude de la décantation de particules en régime de Stokes.

Dans les organismes vivants, le glycérol est un composant importantdes glycérides
(graisses et huiles) et des phospholipides [17].

Tableau 1.1 : Propriétés physico-chimiques du glycérol [15].

Glycérine, Glycerol,
Synonymes 1, 2, 3-Propanetriol,
1,2,3-Trihydroxypropane
Formule moléculaire C3H5(OH)3
OH
Formule structurale HO\)\/OH
Composition molaire C39.13 %, H8.76 %, O 52.12 %
Masse molaire 92.0938 g/mol
Densité 1.262
Viscosité a 20°C (mPa.s) 1499
Point d’ébullition (°C) a 1 bar 290
Point d’éclair (°C) 177
Température fusion (°C) 18.2
Température d'auto-allumage (°C) 393
Indice de réfraction 1.47
Tension de surface a 20°C (mN/m) 63.4
Enthalpie de solution (kJ/mol) 5.78
Conductivité thermique (J/m.s.°C) 0.28
PKa 14.32+0.1
Miscibilité Miscible dans l'eau, éthanol, acétone
Solubilité Insoluble dans le benzéne, chloroforme, huile
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1.1.4. Production du glycérol

Il existe deux types de glycérol. Le glycérol naturel qui est issu d'huiles végétales comme
le soja, des grains de mais, des graines de colza, des noix de coco et de graisses animales, et la

glycérine synthétique qui est obtenu a partir du pétrole. Les sources de glycérol brut naturel
sont diverses. La premicre est la fabrication du savon. Le glycérol est un sous- produit de la
réaction de saponification dont le but premier est de fabriquer du savon a partir de matieres
grasses animales ou végétales. La seconde est représentée par les produits oléo-chimiques.
L’hydrolyse d’huiles végétales ou de graisses animales conduit a la libération de glycérol et
d’acides gras. La troisiéme source de glycérol est la production de biocarburant [18].
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Figure 1.4 : lVoies de production du glycérol [19].

La source de la production du glycérol est présentée a la figure suivante :
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Figure 1.5 : Différente source de la production du glycérol|18].
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1.1.5. Marché du glycérol

Le marché annuel mondial du glycérol est étroitement li¢ a la quantité et a la pureté de
glycérol. Depuis 2002, tout le glycérol produit a été consommeée et les prix étaient élevés,
équivalents a 1 000-1 200 euros/tonne entre 2002 et 2003. Cependant, avec le début de
I’émergence du biodiesel, la production de glycérol a fortement augmenté, ce qui a fait chuter
le prix du glycérol a 500-700 euros/tonne entre 2003 et 2006. Mais en 2007, la production a
diminué et la consommation et la demande ont augmenté, ce qui a entrainé une forte hausse des
prix, qui ont atteint 1 275 euros/tonne en décembre 2007 [8,20].

En 2008, le marché chinois a ouvert ses portes avec une production de 270 000 tonnes,
soit le double de la production de I'année précédente, a laquelle s'ajoutent la mauvaise qualité
du glycérol produite par les Etats-Unis et la baisse de la consommation. Cela a entrainé une
forte baisse du prix du glycérol, le faisant passer a 320 euros/tonne. La situation est restée la
méme jusqu'en 2010, ou la production et la consommation ont progressivement augmenté
jusqu'a ce que les prix se stabilisent en 2012 a 800 euros/tonne [8,21].

De 2013 a nos jours, les prix du glycérol ont fortement baissé pour plusieurs raisons, dont
la terrible augmentation de la production de glycérine et la baisse de sa consommation, sans
compter les prix du pétrole qui baissent chaque année en raison de 1'utilisation d'autres sources
d'énergie.
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Figure 1.6 : Production -consommation du glycérol vs prix[8].



1.1.6. Application du glycérol

Un large éventail d'applications industrielles du glycérol (plus 1500 emplois possibles)
giea ses propriétés physico-chimique fait de lui un sous-produit trés précieux [22].

Actuellement, le glycérol est utilisé dans difféerents secteurs industriel (figure 1.7).

- L'industrie pharmaceutique : ou il donne de [*humidité aux pilules et augmente la
viscosité¢ des médicaments liquides. Il est utilisé dans les sirops contre la toux, les
médicaments contre les infections de I ‘oreille ainsi les médicaments de cceur. En plus son
caractere hygroscopique lui pernet d'étre inclus dans la fabrication des pommades et les
lotions. I est utilisé aussi comme support pour les antibiotiques et les antiseptiqueset comme
plastifiant pour les capsules de médicaments [23].

- L'industrie cosmétique : il est utilisé¢ dans de nombreux produits de soins de la peau
et des cheveux ou I'hydratation est souhaitée tel que les crémes et les lotions comme moyende
lubrification, d'amélioration de la douceur, et comme humectant et humidificateur. D'autre
part, son gott et sa solubilité¢ qui sont meilleur par rapport au sorbitol lui permetd'étre utilisé
dans les bains de buche et les dentifrices ou il est le principal ingrédient pour prévenir le
durcissement et le desséchement dans le tube [24].

- L'industrie agro-alimentaire : Il n'y a pas d'objection a I'utilisation du glycérol dans
l'industrie alimentaire et des boissons, a condition qu'il soit purifié et en quantité suffisante
pour un usage alimentaire. Le glycérol agit comme un solvant, un édulcorant pour son gout
sucré et un agent de conservation. Il est utilisé comme agent adoucissant dans le pain, les
gateaux, les viandes, le fromage et les bonbons. Il est entreégalement dans la fabrication
d'extraits des substances végétales tel que le thé et le café.En outre, il est utilisé dans les
saveurs et les colorants alimentaires et la confection descellophanes et des emballages a
usage alimentaire.

Le glycérol est également utilisé dans d'autre secteurs tel que :

- Le tabac : ou il préserve la fraicheur du tabac et régule la teneur en humidité du
tabac afin d'éliminer le golt désagréable et irritant .il est aussi utilis€ comme plastifiant des
papiers a cigarette(triacetine).

- La production de papier : il est utilisé comme plastifiant et lubrifiant.

- Industrie de textile : ou il est un lubrifiant et adoucissent des fils et des tissus et
encoreutilisé pour 1'encollage.

- La chimie de polymeére : pour synthétiser les polyesters ou des polyuréthanes car
c'est untriol [19].

- II peut aussi étre employé dans la composition de peinture comme agent
assouplissant ou retardateur de séchage et aussi dans la fabrication des
explosifs(nitroglycérine).
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Figure 1.7 : Applications du glycérol|22].

1.1.7. L’importance de la valorisation du glycérol

La valorisation de la glycérine contribue efficacement a résoudre les problémes liés a
I’industrie du biodiesel et a la production d’hydrogeéne, tout en favorisant un avenir plus durable
[26,27].

L'énorme quantité de glycérine résultant de la fabrication du carburant biodiesel a créé un
probléme tant au niveau économique qu'environnemental. Elle a affecté le colit de production
du carburant diesel mondial, de sorte que le marché mondial ne peut pas absorber cette quantité
restante de glycérine méme si elle en contient un grand nombre d'applications dans divers
magazines. La combustion de la glycérine est une option viable en raison de la production de
substances toxiques telles que 'acroléine. De nouvelles utilisations industrielles de la glycérine
sont actuellement développées pour transformer ce sous-produit en molécules de grande valeur
telles que I'acroléine biosourcé, qui peut étre utilisée pour produire des acides aminés essentiels
comme la méthionine. De plus, divers procédés sont utilisés (I'hydrogénolyse, 1'oxydation, la
déshydratation,... etc.) Ceci afin de couvrir son coft et la pérennité de l'industrie du biodiesel
et d'encourager sa fabrication afin de protéger 1’environnement [28].

Bien que I’hydrogene soit 1’élément le plus abondant a la surface de la Terre, il n’existe
pas sous forme de molécules de dihydrogene. Il est associ€ ni au carbone (hydrocarbures), ni a
I’oxygéne (eau). Notre monde a besoin de beaucoup d’hydrogéne propre. il s'agit donc de
I'¢lectrolyse de 1'eau. Cependant, des recherches ont confirmé que 1'utilisation du glycérol dans
les cellules d'¢lectrolyse est une alternative plus efficace a la production d'hydrogene,
contribuant ainsi a une économie énergétique plus propre et plus durable [26].



Chapitre 2
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Conversion du glycérol et pile a combustible
2.1. Introduction

Le choix du glycérol, ou 1, 2,3-propanadiol, comme source de mati¢re premicre pour la
chimie organique est un choix stratégique a la fois dans un contexte international et scientifique.
Cependant, I’utilisation du glycérol en chimie organique est relativement complexe et nécessite
de vaincre de nombreux obstacles liés a :

1. La présence de trois groupes hydroxyles avec des pKa similaires (14,32-14,68)
conduisant a la formation parasite dessous produits.

2. La viscosité importante du glycérol posant des problémes de transfert de Maticre.

3. Le fort hydrophile de la molécule de glycérol qui rend difficile son interaction avec la
plupart des composés organiques.

Pour surmonter ces obstacles, les procédés classiques de la chimie organique impliquent
de nombreuses étapes de protection afin de transformer sélectivement le glycérol en produit de
plus haute valeur ajoutée. Cependant, ces procédés ne sont pas viables d’un point de vue
¢économique et environnemental en raison de la production importante de déchets. Dans ce
contexte, la catalyse peut jouer un role primordial en offrant aux chimistes de nombreux outils
lui permettant de controler plus aisément la sélectivité des réactions étudiées.

En particulier, dans ce domaine, la catalyse hétérogéne apparait comme une solution de
choix depuis que de nombreux groupes ont clairement montré que la structure moléculaire et/ou
la texture des matériaux catalytiques pouvait influer directement sur la sélectivité des réactions
mises en jeu [28].

L’¢lectrochimie est parmi les méthodes qui se sont avérées a étre un outil efficace et peu
coliteux, en général, I’oxydation des alcools a ét¢ largement étudiée pour concevoir des piles a
combustible a travers 1'oxydation du méthanol et de I’éthanol, car le potentiel d'oxydation du
glycérol est élevé, en utilisant des électrodes de matériaux cotliteux (le platine, le ruthénium,
l'or, etc.) ont modifié par des nanostructures métalliques ou bimétalliques [29].

2.2. Meéthodes de conversion du glycérol

La production de glycérol est en effet en hausse, principalement en raison de son role en
tant que sous-produit dans la fabrication du biodiesel. Le processus de purification du glycérol
brut peut étre complexe et coliteux. Cela a conduit a des recherches sur la conversion du glycérol
en produits a valeur ajoutée, ce qui pourrait offrir une solution plus économique et durable.

Il existe différentes méthodes pour traiter le glycérol brut, car elles peuvent réduire les
colts et augmenter la valeur du glycérol, transformant ainsi un déchet en une ressource
précieuse.

A partir de cette molécule, plusieurs voies réactionnelles peuvent étre empruntées :
- Conversion chimique (Oxydation, hydrogénolyse ...).

- Conversion biologique (Fermentation) [30].

- Conversion électrochimique.
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Diftférentes voies ont été suivies afin de stabiliser la valeur du glycérol comme le montre
la figure 2.1
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Figure 2.1 : Ensemble des molécules obtenues par conversion du glycérol|30].

2.2.1. Conversion chimique

Afin de transformer le glycérol en large éventail de produits a grandes valeurs, différentes
méthodes chimiques sont utilisées dans ce sens tels que : la déshydratation, 1’oxydation,
I’hydrogénolyse, la cyclisation et 1’estérification du glycérol [31,32] et on peut citer aussi la

pyrolyse, la carboxylation, I’oligomérisation, la polymérisation, et la pyrolyse par microonde
[33].

- Oxydation catalytique

L’oxydation du glycérol est effectivement une réaction chimique qui peut produire une
variété de composés oxygénés. Parmi eux, la 1,3-dihydroxyacétone est utilisée dans les
produits cosmétiques comme auto-bronzant, tandis que 1’acide tartronique (CsH30s). L’acide
mésoxalique (CsHyOs) | T'acide glycérique (CsHsO,), et l'acide hydroxypyruvique, sont des
agents de chélation dans la chimie fine.
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Cette oxydation est réalisée avec des agents oxydants forts comme le permanganate de
potassium, 1’acide nitrique ou 1’acide chromique. Cependant, ces méthodes sont cotiteuses et
produisent beaucoup de déchets [34,35].

Dans le cadred’une chimie éco-compatible, des agents moins onéreux et plus propres (air,
oxygene, peroxyded’hydrogeéne) ont été récemment envisagés.

Co,
\)kf‘”_'“‘jﬁ o
/1 A-dhydroxyacétona \ Acide hg.rdn:m].'p'ﬂ-u'-.-r:: e Am::e I'.'Iesm:amue Acide formique
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8] o
Acade Oxalique
H
'D' OH OH O
Glycéraldehyde Aride glycérigue Acide tartonigue Acide glycorglique
HO OH
0
Acide glycobgue

Figure 2.2 : oxydation du glycérol|34].
- Polymérisation oxydante

L'utilisation du catalyseur multifonctionnel CeBiPt/C en milieu acide ou basique pour
I'oxydation du glycérol est une approche innovante. Elle permet de convertir le glycérol en
polyketamalonate (PKM), un poly carboxylate a haute masse moléculaire. Ce produit est
effectivement souvent utilisé dans la fabrication de détergents ménagers en raison de ses
propriétés nettoyantes efficaces.

La réaction peut €tre représentée de maniere simplifiée comme suit :
Glycérol + O, + Catalyseur CeBiPt/C — PKM

En milieu acide ou basique, le catalyseur facilite 1'oxydation du glycérol, conduisant a la
formation de chaines de PKM par des liaisons carboxylates. La méthode "one pot" mentionnée
indique que la réaction se déroule dans un seul récipient, ce qui simplifie le processus et réduit
les étapes de purification nécessaires [30].
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- Ethérification : Carburants oxygénés

Le glycérol est utilisé aussi comme additif dans les carburants mais pas directement a
I’état brut, car a la température de combustion sa polymérisation nuit aufonctionnement des
engins et il s’oxyde en libérant I’acroléine qui est un gaz toxique.

D'autre part, des molécules oxygénées comme I'éther méthyltertiobutylique (MTBE) sont
utilises comme additifs précieux en raison de leurs propriétés antidétonante et sa contribution
a I’amélioration d’indice d’octane. A cet égard, le glycérol éther tertiobutylique (GTBE) est un
excellent additif avec un grand potentiel pour le diesel et la reformulation du biodiesel. Le
GTBE est facilement synthétisé en mélangeant le glycérol et iso-butylene en présence d’un
catalyseur acide [30].

- Hydrogénolyse du glycérol

L’hydrogénolyse du glycerol en présence de catalyseur permet d’obtenir des produits
hautement valorisés comme les propandiols [30].

- Déshydratation : Acroléine

L'acroléine est un intermédiaire largement employé par l'industrie chimique pour la
production d'esters d'acide acrylique, des polymeres super absorbant, et les détergents. Il peut
étre obtenu a partir du glycérol avec un excellent rendement en utilisant une méthode qui est
basé sur la déshydratation du glycérol sur des catalyseurs solides acides.

La déshydratation du glycerol est faite a chaud, en présence d'hydrogénosulfite de
potassium (KHSOs3) et produit de I'acroléine selon la réaction :

H ]
/4
Hz C— OH C
— 6 n:le
HC— oH - + 2 Ho0
KHSO4 ”
Hz C— OH CH;

Figure 2.3: Déshydratation du glycérol|30].
- Reformage

Le reformage a I’eau en phase vapeur ou liquide du glycérol permet de produire de
I’hydrogéne, vecteur énergétique du futur. La réaction de reformage du glycérol en phase
vapeur peut s’écrire comme suit :

C3HgOs + 3H,0 » 7H, +3C0,  [30]


https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Hydrog%C3%A9nosulfite_de_potassium&action=edit&redlink=1qbiRj63a%20%27S_/
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Hydrog%C3%A9nosulfite_de_potassium&action=edit&redlink=1%2Brv8g%22v%3Ev1
https://fr.wikipedia.org/wiki/Acrol%C3%A9ine
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Toutefois, la majorité de ces méthodes nécessitent I'utilisation d'oxydants puissants, haute
pression, et haute température et un long temps de reaction. Pour cela la voie chimique pose
des inconveénients tels que : les colts élevés de fonctionnements des processus, le manque de
sélectivité et de rendement suffisant ainsi que 1’impact nocif sur I’environnement.

2.2.2. Conversion biologique

Contrairement a la voie chimique, cette technologie de bio conversion du glycérol est
moins étudiée. Le glycérol brut peut se convertir en 1,3-Propanediol, Hydrogéne, Acide
propanoique et tréhalose, n-Butanol, Acide glycérique, Acide citrique, Ethanol, Acides gras
polyinsaturés, biopolymeres [36] ainsi que d’autres produits.

Cette voie se base sur I’utilisation de différentes espéces telles que les bactéries, la levure
et les champignons et d’autres especes [36] ou leur culture est trés couteuse et compliquée [37].

La fermentation et la digestion anaérobie et les autres méthodes biologiques sont tres
sensibles aux petits changements des conditions (T, P...) .

Pour cela, la bioconversion du glycérol est tres difficile a exploiter, couteuse, tres faible
du c6té du rendement et avec une mauvaise sélectivité qui est liée au petit changement de
condition de travail [26,36].

2.2.3. Conversion électrochimique

La conversion du glycérol par des méthodes électrochimiques peut étre réaliséedans des
milieux aqueux a basses températures et pressions. Le contrdle du potentiel de I'électrode, du
pH de I'électrolyte, de concentration du glycérol, combinée avec la composition adéquate les
catalyseurs peuvent aider a améliorer le taux de conversionet la sélectivité de la réaction vis-
a-vis du produit d'oxydation souhaité.

Les réacteurs €lectrochimiques peuvent &tre utilisés soit dans des configurations de piles
a combustible, soit dans une cellule d’¢lectrolyse, Comme représentée dans la figure 2.4

Une pile a combustible permet la cogénération des produits chimiques a valeur ajoutée et
d'énergie électrique par la réaction d'oxydation directe du glycérol a I'anode et la réduction de
I'oxygéne a la cathode en revanche une cellule d'électrolyse permet la cogénération de produits
chimiques a valeur ajoutée et de I'nydrogene par I'oxydation directe du glycérol a I'anode et la
réduction de I'eau a la cathode.

La conversion électrochimique du glycérol peut étre réalisée en milieu acideou en milieu
alcalin. Le choix du milieu sera principalement orienté par le cot de matériau nécessaire pour
le fonctionnement du systéme. Les piles a combustible et lesélectrolyseurs avec une membrane
conductrice de protons fonctionnent généralement avec des électrodes a base de métaux nobles
(le platine, le palladium, le ruthénium, les oxydes d'iridium, etc.).

En effet, le platine, reste encoreun catalyseur irremplacable en milieu acide et sert de
référence en milieu alcalin pour certaines réactions électrochimiques comme la réduction de
I’eau et ’oxydation des alcools. En milieu acide, ce métal est le seul capable d’initier les
premieres étapes d’oxydation, notamment celle de I’adsorption dissociative des alcools
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procédant de la rupture des liaisons C-H. De plus, peu de métaux sont stables en milieux acide
; méme le palladium qui fait partie de la famille du platine et est souvent considéré comme un
métal noble, ne possede pas une stabilité suffisante en milieu acide et subit des phonémes de
corrosion et de dissolution pour des potentiels d’électrodes relativement faibles [38].

En milieu alcalin, en revanche, des métaux moins nobles que le platine, etaussi moins
onéreux et plus disponibles, peuvent étre utilisés comme matériaux catalytiques pour activer
non seulement les réactions d’oxydation d’alcools a 1’anode des réacteurs électrochimiques,
mais aussi les réactions de réduction de 1’oxygeéne et de I’eau a la cathode des réacteurs
électrochimiques. Un autre avantage du milieu alcalin par rapport au milieu acide se situe au
niveau des produits de réaction. En effet en milieu acide la rupture de la liaison carbone-carbone
est plus aisee et favorise la formation des composes a un ou deux atomes de carbone (acide
formique, acide oxalique, acide glycolique) qui possedent une valeur ajoutée plus faible que les
produits d’oxydation a trois atomes de carbone formés préférenticllement en milieu alcalin. En
milieu alcalin la dissociation du glycérol lors de son adsorption (la rupture de la liaison C-C)
est limitte et |le glycéraldéhyde et/ou le dihydroxyacétone deviennent les
intermédiaires/produits de réaction majoritaires [39].rapportent qu’avec les électrodes en
platines, I'électro-oxydation du glycérol peut engendrer de divers produits tels que l'acide
glycérique, I'acide glycolique, lI'acide glyoxylique, I'acide oxalique, I'acide tartronique [40].

Pile a combustible Electrolyseur

l" ®I‘O —1

Produits Produits H,
OH-
G==
Glycérol 0, (air) Glycérol H,0
/ Membrane \ Anode/ Me.m b.r s \Cathode
Anode anionique Cathode anionique

Figure 2.4 : Cellule électrochimique utilisées pour [ ’électro-oxydation du glycérol[38].
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2.3. Pile a combustible
2.3.1. Définition

Une pile a combustible (PAC) permet de convertir directement de 1’énergiechimique
de combustion (oxydo-réduction) en énergie électrique, en chaleur et en eau. Le coeur d’une
PAC est constitué de trois éléments, dont deux électrodes : une anode oxydante (émettrice
d’électrons), une cathode réductrice (collectrice d’¢lectrons) et un électrolyte qui sépare ces
¢lectrodes. L’¢lectrolyte a la propriété de conduire directement des molécules ionisées d’une
¢lectrode a I’autre et de faire barrage aux électrons en les obligeant a passer parle circuit
extérieur de la pile ou leur énergie électromotrice peut étre exploitée. L’alimentation d’une
PAC se fait par injection continue de combustible a 1’anode, généralementde
I’hydrogene, et a la cathode, généralement 1’oxygéne de I’air ou I’air lui-méme. Une énergie
électrique continue est alors disponible aux bornes de la pile. Dans le langage courant,les
piles a combustible utilisant généralement I’hydrogéne ou un combustible hydrogéné sont
appelées « piles a hydrogene » [41].

H;

O,
Fuel in —»

4— Oxidant in (air)

Anode Reaction:
2H; » A4H"+ 4o

Cathode Reaction:
O:+ 4H' + 40 2HO

Depleted oxidant

: and product out

Depleted fuel out «—
Anode Cathode Gas-diffusion mkho
Polymer electrolyte membrane

Overall Reaction: 2H,+0, —» 2H,0 E*=1.23V

Figure 2.5 : Schéma d’une pile a combustible a ’hydrogene[41].
2.3.2. Principe de fonctionnement

Le principe de fonctionnement de la pile a combustible est une combustion
¢lectrochimique controlée d’hydrogene et d’oxygene, avec production simultanée d’électricité,
d’eau et de chaleur, selon une réaction chimique globale :

2H>+ O — 2H,0


https://www.connaissancedesenergies.org/node/144
https://www.connaissancedesenergies.org/node/144
https://www.connaissancedesenergies.org/node/144
https://www.connaissancedesenergies.org/node/262
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Dans les piles dites « acide », L’oxydation de I’hydrogene a 1’anode produit des protons
H* et des électrons e~. Les protons migrent a travers 1’électrolyte (généralement une
membrane polymere) vers la cathode, tandis que les électrons circulent dans un circuit externe,
créant ainsi un courant électrique. A la cathode, les protons réagissent avec les électrons et
I’oxygene pour former de 1’eau., seul sous-produit de cette réaction chimique [42].

Oxidation (anode): 2H, - 4HY + 4e~
Reduction (cathode): 0, + 4HY + 4e~ - 2H,0

: LN
hydeea = H. gfoxygéne

‘ 26 Electrolyte 26

+ -+
o2 |— 920" —9 o+
-
30,
: —/‘f?}cl_}_aleur
eau

Anode Cathode

Figure 2.6 : Principe de fonctionnement[42].

2.3.3. Différentes technologies de piles a combustible

Il existe deux technologies des piles a combustible, celle a hautes températures et celles

a basses températures (Tableau 2.1) [43].

Tableau 2.1 : Différentes technologies de piles a combustible [43].

Piles & hautes températures fonctionnent Piles a basses températures fonctionnent
entre 600 ~C-1000 C entre 20 ~C-250 °C:
e Pile a combustible a carbonate fondu e Pile a combustible alcaline (AFC)
(MCFC) s . e Pile a combustible a méthanol direct (DMFC)
¢ Pile a combustible a oxyde solide
(SOFC) e Pile & combustible & membrane d’échange
o L deprotons (PEMFC)
e Pile a combustible a ceramique e Pile a combustible & acide phosphorique
protonant(PCFC) (PAFC)

e Pile a combustible a hydrure de bore direct
(DBFC)

e Pile a combustible a éthanol direct (DEFC)

e Pile a combustible a acide formique (FAFC)
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2.3.4. Applications des piles a combustible

Les piles a combustible sont utilisées dans plusieurs domaines on mentionne :
2.3.4.1. Transport

- Transport Ferroviaire

L’application des piles a combustible au transport ferroviaire est relativement récente,
mais elle a rapidement gagné en popularité avec plus de 30 projets développés dans une
vingtaine de pays.

Les trains a pile a combustible offrent une mobilit¢ “0 carbone”, avec une autonomie
significative et la capacité de recharger I’hydrogene rapidement, comparativement au temps de
ravitaillement en diesel [44].

- Automobile
Les piles a combustible dans le domaine de I’automobile représentent une technologie
prometteuse pour I’avenir de la mobilité durable.

Les piles a combustible pour automobiles offrent plusieurs avantages, comme une
autonomie comparable aux véhicules thermiques et une recharge rapide. Elles émettent
uniquement de 1’eau comme sous-produit, contribuant ainsi & une mobilité zéro émission
[45,46].

- Aéronautique :

Les piles a combustible dans le domaine de 1’aéronautique sont une technologie
émergente qui pourrait révolutionner la maniére dont les avions sont alimentés, en offrant une
alternative plus propre aux carburants fossiles

La pile a combustible est considérée comme une solution prometteuse pour la
décarbonation de I’aviation, avec I’espoir de réduire significativement les émissions de
C0,[47].

2.3.4.2. Stationnaires

Dans le domaine stationnaire, on peut parler de domaine de cogénération, ou nous
utilisons des piles a combustible comme source d’énergies délocalisées.

Les deux principaux domaines d’application sont la production collective, d’une
puissance de 200 kW a quelques MW, et la production individuelle, d’une puissance de 2 & 7
kW. Son rendement varie en fonction de sa taille. En plus de pouvoir fournir de 1’¢lectricité, la
pile a combustible peut nous fournir de 1’eau chaude, ce qui peut étre utilisée pour le chauffage
domestique par exemple. De plus, le rendement total de la pile utilisée a des fins de cogénération
peut s’¢élever a 80%[48,49].
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Dans le tableau 2.2, sont présentées les principales caractéristiques de cesdifférentes

familles de piles ainsi que leurs domaines d’application

Tableau 2.2 : Comparaison entre piles & haute température et piles a basse tempeérature [50].

Basse Temperature

Haute temperature

Type des piles AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
Sel de Carbonate
. Acide (Lio.COset | Céramique
Electrolyte (KO.H). Membrane En polymere phosphoriqu | KCOg3) fondu | solide ZrO:
Liquide Solide R .
eliquide dans une matrice| etY20:
liquide LiAIO,
lons des ) + 2. 2.
Electrolytes OH H Ccos3 0
Temperature de | 500 pg00c | 300.100°C | 20°-90°C | 190°-220°C |  600°-660°C | 600°-1000°C
fonctionnement
Combustible H: Hz (pur ou Meéthanol H. (pur oureformé)
reformé)
Oxydant Oz (pur) Air
Rendement 20-50% 50-60% 20-30% 550 60-65% 55-60%
Electrique
. Automobile, s .
D’omal.ne . Portal_)le, Portable, Portable | Cogénération Cogenera}tlpnP’r (?dUCt.'On
d’application Spatial P Centralisée d’énergie
Cogeneration
1Wa 200KW R R
Gamme de 5 . . 500KW a 1KW a
. 1W a 10MW plusieurs al0 X 5
Puissance KW MW a 10 MW a 100 MW




Chapitre 3
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Techniques et conditions expérimentales

3.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons, en premier lieu, les différentes techniques
électrochimiques et non électrochimiques utilisées dans le cadre de ce travail, ensuite, nous
décrirons les réactifs, le matériel, ainsi que les divers protocoles opératoires suivis pour la
préparation, la modification et la caractérisation des électrodes utilisées dans cette étude.

3.2.  Techniques électrochimiques
3.2.1. La voltammétrie

La voltammétrie est une méthode électrochimique quantitative qui étudie les réactions
d'oxydoréduction en solution. Elle permet d'identifier et de mesurer quantitativement un grand
nombre de composés (cations, anions) en mesurant le courant électrique généré en fonction d'un
potentiel appliqué de maniere contrdlée [S1].La voltammétrie est une méthode électrochimique
quantitative qui étudie les réactions

La voltammétrie consiste a étudier les réactions électrochimiques d'un systéme en variant
progressivement le potentiel d'électrode. La forme de la réponse voltamétrique dépend du
régime de transport diffusionnel des espéces €lectro actives en solution, qui est influencé par
les modalités instrumentales utilisées [52].

3.2.1.1. La voltampérométrie cyclique

La voltampérométrie cyclique est une méthode de caractérisation électrochimique qui
permet d'étudier les propriétés redox des éléments chimiques a l'interface entre 1'¢lectrode et la
solution. Elle implique la variation contrdlée du potentiel électrique appliqué sur un chantillon.
Cette technique peut également é&tre utilisée pour mesurer des parametres cinétiques,
¢lectrochimiques ou chimiques. Elle consiste en I'application d'un balayage linéaire de potentiel
jusqu'a une borne supérieure (balayage aller), puis d'une inversion de celui-ci, tout en
conservant la méme vitesse de balayage, jusqu'a une borne inférieure de potentiel (balayage
retour)[53,54].

La voltammétrie cyclique consiste & mesurer le courant d'une cellule électrochimique en
fonction du potentiel appliqué. Le potentiel de 1'¢lectrode est balayé linéairement entre deux
valeurs, puis revient a la valeur initiale. Ce processus peut étre répété plusieurs fois a une vitesse
donnée pour obtenir un graphique du potentiel en fonction du courant.
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Figure 3.1: Balayage linéaire du potentiel[53]. Figure 3.2: Voltammogramme correspondant|[53].

Il existe deux principaux types de systémes redox :

- le systéme réversible (pic anodique représenté par la courbe rouge en traits pleins )
-le systéme irréversible (pic anodique représenté par courbe en pointillés noirs )
(Figure 3.3)
Le systeme réversible ou rapide est un processus dans lequel la réaction qui lieu sur
I’¢lectrode est régie par la diffusion.

lp ':| 2 0 lp
Region
Contréle contrdlée
Nernstien par la
diffusion
l'lp,
P 5 ks S
/ it %
__,_—’ I, = Courant de pic
e E, = Potentiel de pic
Es

Figure 3.3:. lllustration des différents types de systemes redox et des potentiels qui
interviennent en voltammeétrie cyclique [53].

I'évolution du potentiel de I'¢lectrode indicatrice au cours du temps lors d'une
voltammeétrie cyclique. Le potentiel est balayé linéairement entre deux valeurs, avec une vitesse
de balayage Vy, et t représente le temps écoulé depuis le début du balayage.

E@ : Potentiel de ’¢électrode indicatrice (Volt).
Ei : Potentiel initial appliqué a 1’électrode.
vp : Vitesse de balayage,vy, = dE/dt (V/s).

t : Temps (s)[55].

E = Eitvpt
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Apres avoir effectué un balayage de potentiel dans un sens donné, il est possible d'effectuer
immeédiatement un balayage retour en inversant le sens de 1'évolution du potentiel. Cela signifie
que la tension appliquée a 1'¢lectrode indicatrice va maintenant décroitre linéairement avec le
temps, avec une vitesse de balayage égale mais de signe opposé a celle du balayage précédent
[54].

po

my

E

intial <

Figure 3.4: Aspect général d’un Voltampérogramme cyclique entre E; et Er [S2].

- Ipa, Ipc: courants de pic anodique et cathodique.

- E pa, E pc : potentiels de pic anodique et cathodique.

- E pal/2, E pcl/2 : potentiels a mi-hauteur des pics anodiques et cathodiques.
- AE : différence de potentiel entre Epa et E pc [52].

3.2.1.2. Avantages de la voltammpérométrie

Parmi les principaux avantages de la voltammpérométrie on peut citer :

- Larapidité des mesures.

- La possibilité¢ de stopper une suite de réaction en jouant sur 1’étendue de potentiel
balayé.

- L’¢étude de la réoxydation des produits formés aux électrodes.

- L’analyse des solutions et la détermination de la concentration des especesprésentes.

- Lapossibilité d'étudier des réactions inverses [S1].
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3.2.2. La chronoampérométrie

La chronoampérométrie est une technique ou on applique un changement rapide de
tension électrique sur une électrode. On commence a un point ou il n’y a pas de réaction
chimique (le courant est nul parce que le potentiel est a I’équilibre), puis on change la tension
jusqu’a une valeur fixe qui permet une réaction chimique a se produire sur la surface de
1’¢lectrode.

Une fois cette tension appliquée, on mesure comment le courant électrique change avec
le temps. Au début, il n’y a pas de réaction, mais apres le changement de tension, la réaction
commence et devient stable au fil du temps. Cette stabilité est atteinte quand les molécules
réactives sont transportées vers 1’électrode a un rythme constant.

Une telle transition est toujours suivie par la variation de courant jusqu’a ce que 1'état
stable soit accompli, comme décrit par 1'équation de Cottrell.

i : ladensité de courant (A.cm™).

n : lenombre d'¢électrons échangés.

. mFDY2c [F]: la constante de Faraday 96500 C.mol™!
lzm D : coefficient de diffusion (cm2.s™) .

[C] : la concentration (mole.cm™) .

t : temps(s).

Le courant est fonction linéaire de t 2

, cette linéarité permet de déduire le coefficientde
diffusion D de la pente de la droite. La forme d'une courbe courant-temps est présentée sur la

figure 3.5 [56].

Figure 3.5 : Allure général d’une courbe courant —temps|[56].
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3.3. Technique de caractérisation physico-chimique des catalyseurs
3.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

L'analyse par diffraction des rayons X (DRX) est la plus connue des méthodes
cristallographiques, elle permet la détermination et 1’étude des phases cristallines des
matériaux. L’utilisation de cette technique, dans notre cas, a pour objectif de déterminer les
phases formees ainsi que le degré de cristallinité du matériau. Le matériau est bombardé par un
faisceau de rayons X monochromatiques. Le rayonnement émis est défini par un systéeme de
fentes situées avant et aprés 1’échantillon. Ces rayons peuvent étre diffractés par les plans
réticulaires a un angle 20 si la loi de Bragg est satisfaite [57].

- longueur d’onde du faisceau de rayon X.
- distance de deux plans réticulaires.

2d sin O = nA

: angle d’incidence de rayon X.

>SS @ Qo >

: ordre de la diffraction.

3.3.2. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une technique
spectroscopique qui permet d'analyser les fonctions chimiques présentes dans un matériau en
détectant les vibrations caractéristiques des liaisons chimiques. Elle est basée sur I'absorption
d'un rayonnement infrarouge par le matériau analys¢.

Dans des conditions normales de température et de pression, les atomes et groupements
fonctionnels qui constituent la matiere sont animés de mouvements vibratoires. Si ces
constituants sont exposés a un rayonnement ¢lectromagnétique dont la fréquence est proche de
celle de I'une ou l'autre de leurs vibrations propres, ils entrent en résonance et absorbent de
1'énergie dans le faisceau incident ,Sous I'effet d'un rayonnement électromagnétique infrarouge,
les liaisons moléculaires absorbent une partie de cette énergie et vibrent selon différents types
de mouvements (élongation ou déformation). Le domaine infrarouge, qui contient les énergies
de vibration des liaisons moléculaires, est divisé en trois zones :

- proche infrarouge : A=0,8 22,5 um
- moyen infrarouge : A=2,5a25 um

- lointain infrarouge : A =25 a 1000 um [58].
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3.4. Partie expérimentale

3.4.1.Réactifs et produits chimiques utilisés

Les produits chimiques utilisés dans le cadre de ce travail sont listés dans le tableau

ci-dessous.
Tableau 3.1 Liste des produits utilisés dans la partie expérimentale.
Produits Formule brute Masse molaire
Hydroxide de sodium NaOH 39,997

Nitrate de cuivre CuN20¢ .3H0 241,6

Nitrate de nickel NiN;Og .6H,0 290,8
Glycérol C3Hs03 92,09382

Huile de silicone (C2HsOSi)n 302,52

3.4.1.1. Ladolomite
- Généralités

La dolomite est un minéral commun formant des roches (gravité spécifique de 2,8 a 2,9),
constitué de carbonate de calcium et de magnésium dont la formule chimique est CaM g(C03)?
et présente les caractéristiques suivantes : peu colteux, non toxique et abondant ce qui est
bénéfique pour l'application a grande échelle de l'industrialisation, est géographiquement
¢tendu et se trouve a des centaines ou des milliers de pieds dans le sous-sol.

La présence de MgO dans la dolomite calcinée a amélioré efficacement la stabilité de la
structure grace a sa température de Tammann élevée de 1276 °C. De plus, la présence de CaO
dans la dolomite calcinée s'est avérée €tre un catalyseur actif pour la décomposition catalytique
du goudron. Les pourcentages en poids de CaO et de MgO varient en fonction des sources et
les pourcentages en poids de ces deux composés sont un élément clé de la composition de la
dolomite. En général, la dolomite avec la plus faible teneur en CaO et MgO a la plus faible
efficacit¢ de craquage du goudron. Avec l'augmentation du rapport Ca/Mg, l'activité des
dolomites augmente[59].

L'origine de ces roches sédimentaires est l'eau salée, ou des processus chimiques
transforment progressivement le carbonate de calcium en dolomite, Le nom « Dolomite » a été
donné par Nicolas Théodore (1767-1845) de Saussure en 1796 en 1'honneur de Diod Gratit di
Dolomeo (1750-1801), géologue qui fut le premier a étudier le type particulier de roche répandu
dans la région a quelques metres d'altitude. Le massif rocheux est caractérisé par une abondance
de dolomite, une roche sédimentaire carbonatée. Avant cela, on les appelait communément
Monte Palide, ce qui signifie « les Montagnes Pales », en référence a la blancheur distincte qui
distingue les roches des nuances plus sombres des systémes alpins environnants. Depuis le 26
juin 2009, le site des Dolomites est inscrit au patrimoine mondial de 'UNESCO. Il comprend
neuf parties, dont certaines ne sont pas situées dans les Dolomites[60].
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Figure 3.6 : Dolomite roche

- Classification des dolomites

La dolomite se forme sous des conditions déterminées de température et pression
associées a un enfouissement post-sédimentaire

Les dolomites primaires
Ces dolomites sont formées par la précipitation directe de dolomite dans des lagunes
cotieres des pays chauds. Elles sont souvent associées a des évaporites [61].

Les dolomites secondaires

Ces dolomites sont formées par un processus appelé dolomitisation, ou la calcite est
remplacée par de la dolomite. Au cours de ce processus, le carbonate de calcium (CaC0s) est
transformé en carbonate double de calcium et de magnésium par remplacement de la moitié¢ des
ions Ca?* par des ions Mg?* [53].

La dolomite détritique d’accumulation classique

Ce type de roche qui ne fait pas partie de la classification traditionnelle des dolomites.
Elle est formée par la sédimentation de particules de dolomite apres une €rosion et un
transport, soit par I’eau (fluvial), soit par le vent (éolien).
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- Domaines d’application de la dolomite

Bétons et ciments Agriculture
Cosmétiques et Domaine Environnements
Industries d’application et processus
pharmaceutiques - chimiques
Catalyseur dans Verres et verres
la réaction de optiques a haute
transestérification réfractivite

Figure 3.7 : Domaines d'application de la dolomite|60].

- Propriétés physicochimiques

Les caractéristiques physicochimiques de cette produite sont démontré dans le tableau

suivant :

Tableau 3.2 :les propriétés physicochimique de dolomite [62].

Proprieté
Formule chimique
Composition

Forme
Odeur

Masse volumique

Stabilité et
Réactivité

Dureté (Echelle de
Mohs)

Eclat
Mobilité
Indice de réfraction
Densité
Solubilité

Description
CaMg(C05)?

Carbonate de calcium et de magnésium, avec des traces de Fe, Mn, Co,
Pb, Zn

poudre blanche.
sans odeur.
2,7a2,8 g/cm3.
la dolomite dégage du dioxyde de carbone a haute température
(750 °C) et au contact d*acide.

3,524,0.

Vitreux a nacré
solide non volatile.
®=1,679-1,681 ¢=1,500
2,85a2,95.
soluble dans les acides, insoluble dans 1‘eau.
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3.4.2. Matériels utilisés
3.4.2.1. Montage et appareillage électrochimique

Le comportement électrochimique des électrodes modifiée (CuDO-CPE et NiDO-CPE,
CuDO-CPE 2 et NiDO-CPE 2) a été étudié sur un potentiostat de marque AutoLab piloté par le
logiciel Nova.2.1.6 . Un Potentiostat est un dispositif électronique de mesure nécessaire pour
piloter une cellule a trois électrodes et exécuter la plupart des expériences €lectro analytiques.

Il se compose d'un circuit €lectrique qui est généralement décrit en termes simples par
des amplificateurs opérationnel, mesure la différence de potentiel entre 1’électrode de travail
(Et) et de référence (E rer) d'une cellule a trois électrodes [63].

Figure 3.8: Le potentiostat autolab.

Le potentiostat est relié¢ a un ordinateur et une cellule électrochimique dans laquelle
trois électrodes sont immergées suivant le montage indiqué ci-apres (Figure 3.9) [63].

Porermtiosrar
Ex Ex Ea
I =]
_ PC l —— l

P 4

Ccllulc

Figure 3.9 : Schéma du montage électrochimique (Autolab ,cellule, ordinateur) [63].
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3.4.2.2. Cellule électrochimique

Une cellule ¢lectrochimique est un appareil congu pour explorer les interactions entre
I'¢lectricité et les réactions chimiques. Elle est composée de trois électrodes : 1'¢lectrode de
travail (le substrat), 1'¢lectrode de référence, et la contre-électrode. Ces électrodes sont
immergées dans un ¢électrolyte, qui est un conducteur ionique, et sont connectées a un circuit
externe. La cellule, de forme cylindrique et fabriquée en verre, permet de réaliser des essais
¢lectrochimiques en maintenant les électrodes a température ambiante pour étudier les réactions
chimiques sous l'effet d'un courant électrique[64].

E RE VWE
<;\f%? T I *

T
———
5

=

Figure 3.10 : Schéma d'une cellule électrochimique a trois électrodes|64).

3.4.2.3. Les électrodes

Les trois ¢électrodes utilisées pendant ce travail sont les suivantes :

- Electrode de référence (ER) :
C'est une ¢électrode stable utilisée pour maintenir un potentiel constant et servir de point

de comparaison pour I'¢lectrode de travail [65].

- Electrode auxiliaire (EA) :

Aussi appelée contre électrode, elle permet la circulation du courant dans la cellule.
Généralement faite de platine ou de graphite, elle compléte le circuit électrique. ]. L’électrode
auxiliaire utilisée dans ce travail est une électrode en platine [66].

- Electrode de travail (ET) :

C'est 1'¢lectrode ou se déroulent les réactions chimiques, telles que 1'oxydation ou la
réduction, en réponse aux changements de potentiel appliqués [65].

Les électrodes utilisées dans ce travail sont principalement : une ¢lectrode a pate de
carbone modifiée par dolomite au Cu?* et une électrode a pate de carbone modifiée par dolomite
au Ni?*,
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3.4.2.4. L’électrolyte support

L’¢électrolyte support est un composé ionique dissocié, beaucoup plus concentré que les
especes ¢€lectroactives qui réagissent a la surface de I’¢électrode. Ces ions doivent étre électro-
inactifs, c’est-a-dire qu’ils ne doivent pas participer aux réactions d’électrode ou modifier la
concentration des especes qui y participent dans les conditions expérimentales. Le transport des
especes ¢lectroactives entre la solution et 1’¢électrode se fait uniquement par diffusion chimique
ou convection mécanique en présence d’un électrolyte support [67].

3.4.3. Preparation des électrodes de travail

Dans I’objectif de développer des nouvelles électrodes modifiées a faible colit avec des
bonnes performances é€lectro-catalytiques vis-a-vis de I’électro- oxydation de Glycérol,nous
avons développé des électrodes a (pate et gel) de carbone modifiées par la dolomite avec Cu®*
et Ni%*,

3.4.3.1. Préparation des catalyseurs
Préparation de la dolomite échangée ionique par le Cu** (CuDo-CPE) [68]

[ 10g de dolomite]

O
[ 250mL de solution contenant ]
0.1mol/L. Cu(NO-=)

A
[ Agitation pendant ]
48h

pva
[ Centrifugation J
(3800rpg 10min)

[ Lavage avec I’eau J
distilléeation

A
[ Séchage a I’étuve J
pendant 7h a 80°C

ol

Figure 3.11 : Les étapes de la préparation de la dolomite échangé par Cu *”.
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Préparation de la dolomite échangée ionique par le Ni** (NiDo-CPE) [68]

[ 10g de dolomite }
A

[ 250mL de solution contenant 0.1mol/L Ni(NO3) }

2

[ Agitation pendant 48 ]

[ Centrifugation (3800rpm 10min) }

[ Lavage avec I’eau distilléeation J

2

[ Séchage a I’étuve pendant 7h a 80°C }

Figure 3.12 : Les étapes de la préparation de la dolomite échangé par Ni **.
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Préparation de la dolomite (prétraitée par NaOH) échangée ionique par le Cu?* (CuDo-
CPE2) [68]

La dolomite (Prétraité par NaOH) échangé ionique par Cu >* est préparé en suivant le
protocole suivant :

[ 10g de dolomite ]

[ 250mL de solution contenant ]
0.5m0% NaOH

[Agitation pendant 2h ]

[ Centrifugation (3800rpm ]
.10gim

Lavage avec |"eau

[ Séchage a I’étuve pendant 7h ]
a 8g°C

[ 5g de delomite préparée (modifiée par ]
NagH)

[ 125mL de solution contenant 0.05mol/L ]
Cu&NO::,)

[ Agitation pendant 48 h ]

92
[ Centrifugation (3800rpm ]

[ Séchage a I’étuve pendant 7h a80 J
CO

Figure 3.13 : Les étapes de la préparation de la dolomite échangé par CuDo-CPE2



Préparation de la dolomite (prétraitée par NaOH) échangée ionique par le Ni>* (NiDo-
CPE2) [68]

La dolomite (Prétraité par NaOH) échangé ionique par Ni ** est préparé en suivant le
protocole suivant :

[ 10g de dolomite ]

[ 250mL de solution contenant 0.5mol/L ]
NaOH
o

[ Agitation pendant 2h ]

O
[ Centrifugation (3800rpm ]
10min)
o
[ Lavage avec I’eau ]
distilléeation

Séchage a I’étuve pendant 7h a
80°C
o

[ 5g de delomite préparée (modifiée par NaOH) ]

Lo
125mL de solution contenant 0.05mol/L
Ni(NO3)
o

[ Agitation pendant 48 h ]

o
Centrifugation (3800rpm
10min)

O
[ Lavage avec I’eau ]

diSSi !lée

[ Séchage a I’étuve pendant 7h a80 C° ]

Figure 3.14 : Les étapes de la préparation de la dolomite échangé par (NiDo-CPE2)
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3.4.3.2. Fabrication des électrodes de travail
Dans une deuxiéme étape, nous avons fabriqué des é€lectrodes a pate de carbone, désignées
respectivement par CuDo-CPE, NiDo-CPE, CuDo-CPE2 et NiDo-CPE2.

méthode de synthese

CuDo-CPE est préparée en mélangeant dans un mortier en agate une certaine quantité de
Cu-Do et de I’huile de silicone utilisée comme liant jusqu’a 1’obtention d’une pate homogene.
La pate ainsi obtenue est insérée dans un tube en plastique. Le contact électrique est assuré
par I’insertion d’un fil de cuivre dans la pate. De la méme maniere les électrodes NiDo — CPE,
NiDo-CPE2 et CuDo — CPE2 sont préparées.

Type de plastique

/ Fil de cuivre

b A

Pate (huile de silicone + catalyseur
+black carbon)

Figure 3.15 : Schéma d'une électrode prépare par plan A.
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3.4.4. Procédé d’électro oxydation

Etude du comportement électrochimique des électrodes modifiées Cu-Do-CPE , Ni-Do —
CPE, Cu-Do-CPE2 et Ni-Do — CPE2 vis-a-vis du Glycérol

Le comportement ¢€lectrochimique des ¢lectrodes modifiées Ni-D-CPE et CuCDo-CPE
ainsi que CuDo-CPE 2 et NiDo-CPE2 aété¢ étudi¢ dans 100 ml de solution NaOH 0.2M en

présence et en absence du glycérol, dans une température 25°C et ph=12.40.



Chapitre 4
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Résultats et discussion

4.1. Introduction

Ce chapitre a pour objectif de présenter et de discuter les résultats expérimentaux
obtenus dans le cadre de I’étude de 1’¢lectro —oxydation du glycérol sur I’¢lectrode modifiée
par la dolomite dopée avec Ni** et Cu®"

4.2. Caracterisation physico-chimique

4.2.1. Caractérisation par diffraction des rayons X

20

—— Dolomite|

20—

Intensity {LA)

10

T T
10 15 20 25 30 35 <40 45 S50 55 ©80 @85 70 75 =20
2 théta (=)

Figure 4.1 : diffraction des rayons X de la dolomite.
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=
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]
=
T 20000
D— ) _IL..“ l J| ‘j -lhl - Ty b, - .
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Figure 4.2 : diffraction des rayons X de NiDo
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Figure 4.3 : diffraction des rayons X de NiDo

Les structures cristallines de la dolomite naturelle et dopée au Cu et au Ni ont été caractérisées
a l'aide d’un diffractométre a rayons X (XRD) avec un tube a rayons X en céramique Cu Ka;
(A= 0,1540562 nm) comme indiqué sur les figures 4.1 , 4.2 et 4.3.

Pour la dolomite naturelle, les pics de diffraction a 30.8, 41.1, 45.0, 50.5, 51.0 et 64.5°
sont des pics caractéristiques de CaMg(CO3), (JCPDS 01-073-2361).

Pour la dolomite dopée au Cuivre et au Nickel A faible concentration, les ions Cu?* et
Ni** peuvent étre incorporés sans altérer la structure de maniére notable, mais a des
concentrations plus élevées, des modifications des pics de diffraction pourraient étre

observées, indiquant des changements dans la structure cristalline ou la formation de
nouvelles phases.
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4.2.2. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge IR (FTIR)
4.2.2.1. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge IR (FTIR) de la
dolomite

60
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Figure 4.4 : Spectres FTIR de la dolomite

Le spectre FTIR de transmittance typique de la dolomite est montré dans la Figure 4.4 ,
Le spectre FTIR révéele la présence des modes de flexion hors plan, d'étirement asymétrique et
de flexion dans le plan des groupes carbonate, caractéristiques de la dolomite naturelle, situés
a 879.48, 1434.94 et 729.04 cm?, respectivement [69]. Outre les modes internes, la
combinaison des modes de flexion précédents a également été observée a 1766.67 et 2522.72
cm® [70]. Enfin, la bande située a 3440.77 cm™ a été attribuée a I'eau liée & I'hydroxyde de la
dolomite [71].
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4.2.2.2. Caractérisation par spectroscopie Infrarouge IR (FTIR) du CuDo

1820,68431

transmittance
N
o
2526,57763

)
879,47954
729,04225

3440,774
1434,94293

-10
'15 ] ' ] ' ] ' ] ' ] ' ] ' ] ' ]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
wavenumber (1/cm)

Figure 4.5 : Spectres FTIR de CuDo

Le spectre FTIR de transmittance typique de la dolomite est montré dans la Figure 4.5 ,
Le spectre FTIR révéele la présence des modes de flexion hors plan, d'étirement asymétrique et
de flexion dans le plan des groupes carbonate, caractéristiques de la dolomite naturelle, situés
a 879.48, 1434.94 et 729.04 cm™, respectivement [69]. Outre les modes internes, la
combinaison des modes de flexion précédents a également été observée a 1820.68 et 2526.57
cm* [70]. Enfin, la bande située & 3440.77 cm™ a été attribuée a I'eau liée & I'hydroxyde de la
dolomite [71].
Les bandes liées aux liaisons Cu-O apparaissent souvent dans la région des basses fréquences,
typiquement en dessous de 600 cm™, bien que les positions exactes puissent varier en fonction
de la coordination et de la structure du nitrate de cuivre.
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4.2.2.3. Caracteérisation par spectroscopie Infrarouge IR (FTIR) du
NiDo

transmittance (%)

2526,57499

1820,68431
729,04225

1
(62}
1
3440,7782
1434,9403:
879,47954
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Figure 4.6 : Spectres FTIR de NiDo

Le spectre FTIR de transmittance typique de la dolomite est montré dans la Figure 4.6 ,
Le spectre FTIR révele la présence des modes de flexion hors plan, d'étirement asymétrique et
de flexion dans le plan des groupes carbonate, caractéristiques de la dolomite naturelle, situés
a 879.48, 1434.94 et 729.04 cm™, respectivement [69]. Outre les modes internes, la
combinaison des modes de flexion précédents a également été observée a 1820.68 et 2526.57
cm* [70]. Enfin, la bande située a 3440.77 cm™ a été attribuée a I'eau liée & I'hydroxyde de la
dolomite [71].
Les bandes correspondant aux vibrations des liaisons Ni-O peuvent €tre observées dans la
région des basses fréquences, généralement en dessous de 600 cm ™. La position précise dépend
de la coordination et de la structure du nitrate de nickel.
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4.3. Etude de la réponse voltampérométrie cyclique
4.3.1. Etude de la réponse voltampérométrie cyclique de I’électrode
dolomite+carbon en absence du Glycérol

La figure 4.7 montre le comportement voltammétrique de 1’électrode dolomite +Carbon,
qui a été étudiée en absence du glycérol, dans une solution de NaOH 0.2M. Le domaine de
potentiel balayé est entre -0.6 et 1.1 V. avec une vitesse de balayage de 20 mV s

4 -
—Dolomite +carbon
NaOH
3 -
2 -
1 -]
O—f —
I I I

: : : —
06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
E (V)

Figure 4.7 : Voltammogramme obtenus sur l’électrode dolomite+carbon dans 0.2 M NaOH
en absence du Glycérol.

En absence du Glycérol, pratiquement aucun pic d’oxydation n’est observé sur I’électrode
dolomite + carbon..
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4.3.2. Etude de la réponse voltampérométrie cyclique de I’électrode
dolomite+carbon en présence du Glycérol

La figure 4.8 montre le comportement voltammétrique de I’¢lectrode dolomite +carbon,
qui a été étudié en présence du glycérol, dans une solution de NaOH 0.2M. Le domaine de
balayage du potentiel est entre -0.6 et 1.1 V .avec une vitesse de balayage de 20 mV s™' |

| (mA/cm?)

Figure 4.8 :

Dolomite+ Carbon
Glycérol+NaOH

-1 L e L D A D N B

06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
E (V)

Voltammogramme obtenus sur [ ’électrode dolomite+ carbon dans 0.2M NaOH
en présence du Glycérol : [Glycérol]= 0.5 M.

En présence du Glycérol, pratiquement aucun pic d’oxydation n’est observé sur
I’¢lectrode dolomite + carbon.
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4.3.3. Etude de la réponse voltampérométrie cyclique de I’électrode
modifiée par la dolomite dopée au Cu*‘en absence du Glycérol

La figure 4.9 montre le comportement voltammétrique de 1’¢lectrode a pate de carbone
modifiée par la dolomite dopée au Cu**(CuDo-CPE), qui a été étudié en absence du glycérol,
dans une solution de NaOH a 0.2M. Le domaine de potentiel balayé est entre -0.6 et 1.1V avec
une vitesse de balayage de 20 mV s,

1,5 - CuDo-CPE
NaOH
1,0 H
=
L
<
c 054
0,0
-0,5 L e B B L R
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V)

Figure 4.9 : Voltammogramme obtenus sur [’¢lectrode CuDo-CPE dans 0.2 M NaOH, en
absence du Glycérol

En absence du Glycérol, pratiquement aucun pic d’oxydation n’est observe sur 1’¢lectrode

modifiée par la dolomite dopée au Cu®*.
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4.3.4. Etude de la réponse voltampérométrie cyclique de I’électrode
modifiée par la dolomite dopée au Cu** présence du Glycérol

La figure 4.10 montre le comportement voltammétrique de 1’¢lectrode a pate de carbone
modifiée par la dolomite dopée au Cu**(CuDo-CPE), qui a été étudié en présence du glycérol,
dans une solution de NaOH 0.2M. Le domaine de potentiel balayé est entre -1.5 et 1.5V avec
une vitesse de balayage de 20 mV s,

9 4 [—— CuDo-CPE
Glycérol+NaOH
6 -
5
< 37
S

I T I T I T I T I T 1

1,5 -1,0 0,5 0,0 05 1,0 15
E (V)

Figure 4.10: Voltammogramme obtenus sur l’électrode CuDo-CPE dans 0.2 M NaOH, en
présence du Glycérol : [Glycérol]=0.5 M.

En présence du Glycérol, un courant de densité plus €élevée a €té enregistré et un large pic
apparait au potentiel E= -0.125V donnant une intensité de courant de 1mA/cm?, ce qui indique
une oxydation ¢€lectro catalytique du Glycérol sur I’électrode modifiée étudice.
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4.3.5. Etude de la réponse voltampérométrie cyclique de I’électrode
modifiée par la dolomite dopée au Ni?* en absence du Glycérol

Le comportement voltammétrique de I’électrode a pate de carbone modifiée par la
dolomite dopée au Ni*>"(NiDo-CPE) a également été étudié en absence du Glycérol, dans une
solution de NaOH 0.2M. Le domaine de potentiel balayé avec une vitesse de balayage de 20
mV s est entre -0,6V et 1,1 V.

Les résultats sont illustrés dans la Figure 4.11

0,6 -
—NiDo-CPE

05- NaOH

0,4 -

0,3

0,2 -

| (mA/cm?)

-0,2 — T T T T T T T T T T T T T T 1
-06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V)

Figure 4.11 : Voltammogramme obtenus sur l’électrode NiDo-CPE dans 0.2 M
NaOH en absence du Glycérol.

En absence du Glycérol, pratiquement aucun pic d’oxydation n’est observé sur 1’¢lectrode
modifiée par la dolomite dopée au Ni**.
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4.3.6. Etude de la réponse voltampérométrie cyclique de I’électrode
modifiée par la dolomite dopée au Ni?" en présence du Glycérol

Le comportement voltammétrique de I’électrode a pate de carbone modifiée par la
dolomite dopée au Ni**(NiCu-CPE) a également été étudié en présence du Glycérol, dans une
solution de NaOH 0.2M. Le domaine de potentiel balayé avec une vitesse de balayage de 20
mV s est entre -0,6 et 1.1 V. Les résultats sont illustrés dans la figure 4.12

5 -
—NiDo-CPE
Glycérol+NaOH
4 -
& 37
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06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
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Figure 4.12 : Voltammogramme obtenus sur [’électrode NiDo-CPE dans 0.2 M NaOH en
présence du Glycérol : [Glycérol]= 0.5 M

En présence du Glycérol, pratiquement aucun pic d’oxydation n’est observé sur

I’électrode modifiée par la dolomite dopée au Ni?".
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4.3.7. Etude de la réponse voltampérométrie cyclique de I’électrode CuDo-
CPE2 en absence du Glycérol

La figure 4.13 montre le comportement voltammétrique de 1’électrode (CuDo-CPE2), qui
a été étudié en absence du Glycérol, dans une solution de NaOH 0.2M. Le domaine de potentiel
balayé avec une vitesse de balayage de 20 mV s est entre -1.5 et 1.5 V.

CuDo-CPE2
NaOH

| (mA/cm?)

E (V)

Figure 4.13 : Voltammogramme obtenus sur [’électrode CuDo-CPE2 dans 0.2M NaOH
en absence du Glycérol

En absence du Glycérol, pratiquement aucun pic d’oxydation n’est observe sur 1’¢lectrode
CuDo-CPE2.
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4.3.8. Etude de la réponse voltampérométrie cyclique de I’électrode CuDo-
CPE2 en présence du Glycérol

La figure 4.14 montre le comportement voltammétrique de 1’¢lectrode (CuDo-CPE2), qui
a été étudié en présence du glycérol, dans une solution de NaOH 0.2M. Le domaine de potentiel
balayé avec une vitesse de balayage de 20 mV s est entre -1.5 et 1.5 V.
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Figure 4.14 : Voltammogramme obtenus sur [’électrode CuDo-CPE?2 dans 0.2M NaOH en
présence du Glycérol : [Glycérol]= 0.5 M.

En présence du Glycérol, un courant de densité plus élevée a ét€ enregistré et un large pic
apparait au potentiel E= -0.110 mV donnant une intensité de courant de 1.08mA/cm?, ce qui
indique une oxydation électro catalytique du Glycérol sur I’¢électrode étudié.
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4.3.8.1. Etude de la Chronoampérométrie de I’électrode CuDo-CPE2
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Figure 4.15 : Chronoampérométrie enregistré sur l’électrode CuDo-CPE2 au l’intensité
I=1.1 mA dans une solution 0.2 M NaOH en présence du glycérol 0.5M.

La figure 4.15 montre 1’étude par chronoampérométrie de 1’¢lectrode CuDo-CPE2 au
I’intensité I=1.1 mA pendant une durée de 40 min dans une solution 0.2 M NaOH en présence
de glycérol 0.5M.

Pour évaluer la stabilité du électrocatalyseur CuDo-CPE2 pour 1'oxydation du glycérol
dans les conditions de réaction, des mesures de chronoampérométrie (CA) ont été effectuées en
appliquant un potentiel de 1,1 mA pendant 40 min. Les résultats correspondants sont présentés
dans la Fig 4.9.

Comme indiqué, les densités de courant des électrocatalyseurs ont connu une forte
diminution dans les premieres secondes et sont restées stables pendant 40 mins. La diminution
observée au début pourrait étre due a un empoisonnement rapide par des intermédiaires de
surface.
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4.3.9. Etude de la réponse voltampérométrie cyclique de I’électrode NiDo-
CPE2 en absence du Glycérol

La figure 4.16 montre le comportement voltammétrique de 1’¢lectrode NiDo-CPE2, qui a
¢té étudié en absence du glycérol, dans une solution de NaOH 0.2M. Le domaine de potentiel
balayé avec une vitesse de balayage de 20 mV s est entre -0.6 et 1.1 V.
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Figure 4.16 : Voltammogramme obtenus sur [’électrode NiDo-CPE2 dans 0.2M NaOH en
absence du Glycérol

En absence du Glycérol, pratiquement aucun pic d’oxydation n’est observe sur 1’¢lectrode

NiDo-CPE2.
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4.3.10. Etude de la réponse voltampérométrie cyclique de I’électrode
NiDo-CPE2 en présence du Glycérol

La figure 4.17 montre le comportement voltammeétrique de 1’¢lectrode NiDo-CPE2, qui a été
¢tudié en absence du glycérol, dans une solution de NaOH 0.2M. Le domaine de potentiel
balayé avec une vitesse de balayage de 20 mV s est entre -1.5 et 1.5 V.
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Figure 4.17 : Voltammogramme obtenus sur [’électrode NiDo-CPE2 dans 0.2M NaOH
en présence du Glycérol : [Glycérol]= 0.5 M.

Sans l'ajout de glycérol dans I'électrolyte, la réaction d'évolution de l'oxygene (OER)
montre un potentiel de début autour de 0,7 V vs Ag/Agcl. Cependant, lorsque le glycérol a 0,5
M a été introduit, la densité de courant a augmenté de maniére spectaculaire, accompagnée d'un
déplacement clair du potentiel de début a 0,1 V vs Ag/Agcl. Cela indique une facilité accrue de

'oxydation du glycérol par rapport a celle de 1'eau par le catalyseur NiDo-CPE2.
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CONCLUSION GENERALE

Cette recherche a principalement porté sur I'é¢tude d'une électrode modifiée, a la fois

¢conomique et efficace, pour 1'oxydation électrocatalytique du glycérol.

Pour cela, deux électrodes modifiées ont été développées : une €lectrode a pate de carbone
modifiée avec du dolomite dopé au Cu?" et une autre avec de la dolomite dopée au Ni**. Les
propriétés électrocatalytiques de ces électrodes ont été évaluées par voltammétrie cyclique et
chronoampérométrie. Le glycérol a été choisi en raison de sa disponibilité et de son intérét

comme combustible dans les piles a combustible a alcool direct.

Les résultats obtenus pour les deux électrodes montrent une réponse distincte en présence
et en absence de glycérol. En présence de glycérol, un pic d'oxydation apparait, indiquant une
oxydation électrocatalytique du glycérol sur les électrodes étudiées. En revanche, en absence

de glycérol, aucun pic d'oxydation significatif n'a été observé.

En comparant les réponses électrochimiques des différentes électrodes modifiées
développées dans ce travail, nous avons constaté que les catalyseurs CuDo-CPElet CuDo-
CPE2, présentent les meilleures activités pour la réaction d’¢lectro-oxydation du glycérol. Ce

qui indique une activité catalytique supérieure que les autres.

Ainsi, nous pouvons conclure que les performances catalytiques sont fortement
influencées par la nature et la structure des catalyseurs utilisés. Ces résultats ouvrent des
perspectives prometteuses pour des applications dans le domaine de 1'¢lectrocatalyse et
soulignent I'importance de poursuivre les recherches sur I'optimisation des catalyseurs afin de
rendre les processus chimiques plus durables et efficaces.

Comme perspectives a ce travail, on peut envisager ce qui suit :

e Exploration de nouveaux électrocatalyseurs : Rechercher d'autres matériaux a faible
co(t et présentant une haute efficacité pour I'électro-oxydation du glycérol.

e Optimisation des électrodes : Affiner la composition et la structure des électrodes
modifiées pour améliorer leurs performances.

e Etudes a long terme : Analyser la stabilité et la durabilité des électrodes sur des
périodes prolongées d'utilisation.

e Applications pratiques : Tester ces électrodes dans des piles a combustible réelles
pour évaluer leur performance en conditions opérationnelles.

e Techniques de caractérisation avancées : Utiliser des méthodes de caractérisation
plus sophistiquées pour mieux comprendre les mécanismes d'oxydation et I'influence
des dopants.
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