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FIG. 1A

FIG. 1B

(57) Abstract : The invention relates to a method for preparing a porous electrode including a porous substrate impregnated with
particles of a catalytic metal element, including the following steps: a step of impregnating a porous substrate made of vitreous car -
bon, which is cross-linked with a precursor of said catalytic metal element in a supercritical fluid; and a step of decomposing said
precursor of said catalytic metal element, which results in said catalytic metal element remaining.

(57) Abrégé : L'invention a trait a un procédé de préparation d'une électrode poreuse comprenant un substrat poreux imprégné par
des particules en un élément métallique catalytique comprenant les étapes suivantes: -une ¢tape d'imprégnation d'un substrat poreux
en carbone vitreux réticulépar un précurseur dudit élément métallique catalytique présent dans un fluide supercritique; -une étape de
décomposition dudit précurseur dudit élément métallique catalytique, moyennant quoi il subsiste ledit élément métallique cataly -
tique.
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PROCEDE DE PREPARATION D’UNE ELECTRODE POREUSE POUR
DISPOSITIF ELECTROCHIMIQUE

DESCRIPTION

DOMAINE TECHNIQUE

La présente invention a trait a un procédé
de préparation d’une électrode comprenant un support a
porosité ouverte et des particules en élément
métallique catalytique impliquant 1’utilisation d’un
fluide supercritique pour le dépdt desdites particules
sur et dans ledit support.

Cette 1invention peut trouver application
dans le domaine de 1’électrolyse, et en particulier, de
1’électrolyse en milieu acide sulfurique par oxydation
du dioxyde de soufre en vue de la production
d’hydrogene, cette ¢électrolyse s’inscrivant dans le
cadre du cycle hybride-soufre.

Classiquement, le cycle hybride-soufre
comporte deux étapes essentielles

-une réaction globale d’électrolyse du
dioxyde de soufre en milieu aqueux, qui produit, a la
fois, de 1’hydrogeéne et de 1l’acide sulfurique au sein
d’une unité d’électrolyse ;

-une réaction de décomposition
thermochimique de 1’acide sulfurique produit lors de la
réaction d’électrolyse, moyennant quoi il se forme de
l’eau, du dioxyde de soufre et de 1’oxygéne, 1l’eau et
le dioxyde de soufre pouvant étre réinjectés au niveau

de 1’unité d’électrolyse.
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Plus spécifiquement, la réaction globale
d’électrolyse peut se résumer par 1’équation chimigue
suivante

SO, + 2H,O0 — Hy + HySO4

laquelle réaction peut se décomposer en
deux demi-réactions se produisant respectivement a
1"anode et a la cathode d’une cellule électrolytique,
ces deux demi-réactions étant les suivantes

-oxydation de SO, a 17 anode selon
1’ équation

SO, + 2H,0 - HpS0s + 2H" + 2e”

-réduction des ions H' & la cathode selon

17éguation suivante

2H" + 27 5 H,

Comme mentionné ci-dessus, la réaction
globale d’électrolyse est mise en ccuvre, dans une unité
d’électrolyse, qui peut s’organiser selon un systéme
dit de « filtre-presse » ou encore selon un systeme dit
de « pile a combustible a électrolyte solide ».

Selon le systéme dit de « filtre-presse »,
1’unité d’électrolyse se compose généralement d’un
empilement de cadres verticaux qui délimitent des
chambres d'électrolyse alternativement anodiques et
cathodiques, dans lesquelles des électrodes sont
disposées verticalement. Des membranes a perméabilité
sélective ou des diaphragmes perméables aux
électrolytes peuvent é&tre 1insérés entre les cadres,
pour séparer les chambres d'électrolyse, les réactions

au niveau des chambres d’électrolyse et les transferts
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de matiére entre 1l’électrolyte et les surfaces actives
des électrodes se déroulent par voie liquide. Le
transfert de matiere entre 1’électrolyte en écoulement
et la surface active des électrodes peuvent é&tre
exacerbés par 1l’interposition d’une grille en matériau
inerte, qui joue le rb6le d’'un promoteur de turbulence.

Les électrodes assurent généralement a la
fois le rble de conduction du courant électrique et de
catalyseur des réactions électrochimiqgues.

Pour ce faire, elles peuvent étre
constituées d’un support conducteur massif plan (par
exemple, en métal ou en carbone), sur lequel a été
déposée une couche électroactive comprenant un
catalyseur approprié, cette couche électroactive étant
classiquement déposée soit par dépdt électrochimique
soit par dépdt en phase vapeur, tel que le dépdt CVD
(CVD correspondant a 1’abréviation désignant un dépdt
chimigque en phase vapeur).

Eu égard au caractére massif du support, la
surface active (correspondant a la surface de contact
de 1’électrode et de 1’électrolyte au niveau de
lagquelle va se produire la réaction d’électrode) se
révele étre proche de 1la surface géométrique du
support.

En vue d’ obtenir une surface active
supérieure a la surface géométrique, il peut étre
envisagé d’utiliser une couche de surface rugueuse (par
exemple, en noir de platine) déposée a la surface d’'une
électrode plane. Une autre solution peut consister a
utiliser, en 1lieu et place d’un support conducteur

massif plan, un support déployé (par exemple, du type
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grille) ou un support poreux conducteur de
1’électricité, dans et sur lequel des particules de
catalyseur sont déposées.

A titre d’exemples de techniques de dépdt
déja mises en c@euvre avec des supports poreux pour
l’electrooxydation du SO, en milieu sulfurique, on peut
citer

-le dépdt d’'oxyde de palladium, PdO;, ou de
noir de platine sur des plagues poreuses en carbone
(dont les pores présentent une taille de pores comprise
entre 9 et 60 pm) par filtration sous vide d’une
solution agqueuse comprenant 1’oxyde de palladium ou le
noir de carbone suivie d’un traitement thermique,
moyennant quoi 1’on obtient un dépdt de catalyseur
allant de 1 & 450 mg/m” ;

-le dépdt de platine sur un tissu en
carbone par imprégnation du tissu avec un mélange
comprenant des particules de carbone, du catalyseur et
un liant (par exemple, du polytétrafluoroéthyléne)
suivie d’un frittage en milieu réducteur (Hy) a 360°C.

Les supports poreux obtenus selon ces deux
techniques se révélent peu résistants, lorsqu’ils sont
utilisés pour mettre en cuvre une électrolyse en milieu
acide sulfurigque, notamment dans un milieu soumis a un
écoulement.

Selon le systéeme dit « de pile a
combustible a électrolyte solide », 1’unité
d’électrolyse se compose généralement d’un empilement
de cellules ¢élémentaires constituées chacune d’un
assemblage électrode-membrane-électrode, la membrane de

nature solide assurant la séparation entre deux
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électrodes de signe opposée et jouant également le rdle
d’électrolyte. Dans ce systéme, 1’apport des réactifs
n’est pas associé a un flux d’électrolyte,
17électrolyte étant intégré dans la membrane solide.
Les fonctions de transport de réactifs et de réaction
électrochimiques sont assurées par deux parties
distinctes, qui peuvent étre les suivantes

-pour le transport des réactifs, les canaux
de distribution, se présentant, par exemple, sous forme
de faisceaux paralléles ou de serpentins usinés a la
surface de collecteur de courant, par exemple, en
graphite, ces canaux étant en contact avec une face
d’une électrode de 1’assemblage électrode-membrane-
électrode, laquelle face appartient a une couche de
diffusion gazeuse de 1’électrode qui va assurer le
transport des réactifs vers la couche active de ladite
électrode ;

-pour la réaction électrochimique, la
couche active de 1’électrode, comprenant le catalyseur,
par exemple, du platine, a hauteur d’une teneur allant
de 0,02 a 1 mg.cma.

L’électrode se présente classiguement sous
forme d’un support poreux imprégné par une couche de
catalyseur, la partie non imprégnée constituant la
couche de diffusion et la partie imprégnée constituant
la couche active.

Ce type d’électrode peut étre obtenu par
les techniques suivantes

-mélange de particules de carbone avec une
solution contenant un sel de platine, moyennant quoi il

se forme une suspension, suivi d’un séchage de 1la
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suspension et d’un traitement thermique de réduction du
sel de platine ;

-imprégnation par la technique dite
d’humidité naissante (correspondant a 1’abréviation IWI
pour « Incipient Wetness Impregnation ») d’un support
carboné poreux, par exemple, un support comportant des
nanotubes de carbone.

Quel qgue soit le type d’électrolyseur
envisagé, 1l ressort que, dés lors gue 1’on souhaite
augmenter la surface d’échange électrochimique des
électrodes, 1l est avantageux d’utiliser une électrode
poreuse a surface spécifique élevée, et qui doit
présenter, en outre, avantageusement les
caractéristiques suivantes

-une conductivité électrique importante ;

-une résistance a la corrosion, notamment
vis-a-vis de conditions acides telles qgue celles
rencontrées dans le cadre du cycle hybride soufre ;

-une surface spécifique importante ;

-une porosité ouverte permettant la
circulation de fluides ; et

-une faible résistance a 1’'écoulement.

Les auteurs de la présente invention gse
sont proposé de mettre au point un procédé innovant de
préparation d’une électrode poreuse a surface
spécifique élevée permettant d’accéder a des électrodes
présentant les caractéristiques susmentionnées, et ce,
par exemple, pour une mise en cuvre impliquant
17 écoulement d’une phase liquide a vitesse élevée.

Ils ont ainsi découvert qu’en associant un

matériau de base spécifique et une technique de dépdt
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d’élément catalytique spécifique, il est ©possible
d’ obtenir une électrode répondant aux critéres
susmentionnés en termes de conductivité électrique, de
résistance a la corrosion, de surface spécifique, de

porosité et de résistance a 1’écoulement.

EXPOSE DE L’ INVENTION

Ainsi, 1’invention a trait a un procédé de
préparation d’une ¢électrode ©poreuse comprenant un
substrat poreux imprégné par des particules en un
élément métallique catalytique comprenant les étapes
suivantes

-une étape d’imprégnation d’un substrat
poreux en carbone vitreux réticulé par un précurseur
dudit élément métallique catalytique présent dans un
fluide supercritique ;

-une étape de décomposition dudit
précurseur dudit élément métallique catalytique,
moyennant quoi il subsiste ledit élément métallique
catalytique.

Avant d’entrer plus en avant dans 1la
description de <cette invention, nous proposons les
définitions suivantes.

Par fluide supercritique, on entend un
fluide qui est chauffé au-dela de sa température
critique et qui est comprimé au-dessus de sa pression
critique, la température critique et la ©pression
critique étant fonction du fluide considéré.

Par élément métallique catalytique, on

entend un élément métallique a 1’état d’oxydation 0
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présentant des propriétés catalytiques appropriées en
vue de la réaction qui doit se produire a 1’électrode.

Ainsi, en engageant une étape
d’imprégnation d’un substrat poreux en carbone vitreux
réticulé par un  précurseur d’élément métallique
catalytique contenu dans un fluide supercritique suivie
d’une étape de décomposition dudit précurseur, les
auteurs de la présente invention ont pu obtenir des
électrodes conductrices de 1’'électricité, facilement
percolables par des fluides (tel que 1’acide sulfurique
concentré) présentant une grande surface active
électrochimique uniformément répartie dans le volume de
1’électrode et facilement accessible par des réactifs
et, qui plus est, inertes chimiquement dans des
conditions acides.

Comme mentionné ci-dessus, le support
poreux servant de base a 1'étape d’'imprégnation est un
support en carbone vitreux réticulé, c’est-a-dire une
mousse a porosité ouverte uniquement constituée de
carbone vitreux, le carbone vitreux réticulé étant
également dénommé RVC (correspondant a 1’abréviation
anglo-saxonne « Reticulated vitrous carbon »). En
outre, le carbone vitreux réticulé se caractérise
classiquement par les propriétés suivantes

-un volume de vides trés élevé (par
exemple, de 1’ordre de 97%) ;

-une inertie chimique dans de larges gammes
de températures ;

-une surface active élevée combinée a une
forte rigidité ;

-une conductivité électrique élevée ; et
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Le support poreux peut se présenter sous
forme d’une piéce parallélépipédique ou sous une autre
forme adaptée a la constitution d’une électrode.

L’élément métallique catalytique peut étre
un élément métalligque appartenant a la catégorie des
métaux nobles, a savoir aux métaux choisis parmi 1’or,
1’argent, le platine, le rhénium, 1’osmium, 1’iridium
et les mélanges de ceux-ci.

Tout particuliérement, 1’élément métalligue
catalytique peut étre choisi parmi 1’argent et le
platine, et de préférence, peut étre le platine.

Le précurseur dudit élément métallique
catalytique peut se présenter sous forme d’un composé
incluant 1’élément métallique sous un degré d’oxydation
différent de 0, apte aprés décomposition a laisser
subsister 17élément métallique sous son degré
d’oxydation 0.

Un tel précurseur peut étre un complexe
organométallique, c’est-a-dire un édifice polyatomigue
dans lequel 1’élément métallique est 1ié a un ou
plusieurs ligands organiques via des liaisons dites de
coordination.

A titre d’exemple, lorsque 1’7élément
métallique est 1’élément platine, un précurseur de cet
élément peut étre le (1,5-
cyclooctadiéne)diméthylplatine (I1) (connu également
sous l’abréviation PtCOD), qui répond a la formule

suivante
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les liaisons en pointillés indiquant les

liaisons de coordination.

D' autres précurseurs peuvent étre des
composés organométalliques comportant, comme ligands,
des ligands acétonates, des 1ligands alkyles ou des
ligands allyles.

A titre d’ exemples, on peut citer Pt (hfac)sy,
Pd (hfac),, Cu(hfac), (hfac signifiant 1le 1,1,1,5,5,5-
hexafluorcacétylacétonate), 1" acétylacétonate de
platine (II), le chlorure de tétraamine platine (II),
le (triméthyl)méthylcyclopentadiénylplatine (IV).

Le fluide supercritique peut étre du
dioxyde de carbone supercritigue.

L' utilisation du fluide supercritique est
particuliérement avantageuse pour 1’ imprégnation du
support poreux, car les fluides supercritiques

combinent avantageusement certaines propriétés des gaz

FEUILLE DE REMPLACEMENT (REGLE 26)
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et des liquides. En effet, leur diffusivité, leur
viscosité (assimilable a celle d’un gaz) et leur faible
tension de surface facilitent 1’imprégnation et le
mouillage des supports poreux et leur permet de
dissoudre efficacement les précurseurs d’élément
métallique catalytique.

En sus du précurseur d’élément métallique
catalytique et du fluide supercritique, 1’ étape
d’ imprégnation peut se dérouler, en présence d’'un
solvant organique, tel qu’un solvant alcoolique (par
exemple, 1’isopropanol).

D’ un point de vue concret, 17 étape
d’imprégnation peut consister a mettre directement le
substrat en contact avec un milieu comprenant le
précurseur d’élément métallique catalytique, le fluide
supercritique et éventuellement un solvant organique,
pendant un temps d’imprégnation pouvant s’échelonner de
2 a b5 heures suivant 1le précurseur d’imprégnation
choisi, et a une température et pression appropriées
pour maintenir le fluide a 1’état supercritique.

Apreés 1’étape d’imprégnation, le procédé de
1’invention comprend une étape de décomposition du
précurseur d’élément métalligque catalytique, cette
étape de décomposition pouvant consister a chauffer le
support ainsi imprégné a une température et pression
efficaces pour obtenir la décomposition dudit
précurseur, moyennant quoi il se forme 1’élément
métallique catalytique.

La température efficace peut s’échelonner

de 150 a 400°cC.
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La pression efficace peut s’échelonner de
300 a 500 bars.

A 1’issue de cette étape de décomposition,
le procédé de 1’invention peut comprendre, en outre,
une étape de refroidissement et de détente, soit en
d’autres termes, une étape consistant a ramener le
substrat a température et pression ambiantes (c’est-a-
dire classiquement la température et la pression de
1’ atmosphére de la piece dans laquelle se déroule le
procédé) .

Grédce a l’'alliance d’un substrat de base
spécifique (un substrat en carbone vitreux réticulé) et
d’ une technique de dépdt impliquant un fluide
supercritique, 1l’on obtient, a 1l’issue du procédé une
électrode ©poreuse comprenant un substrat poreux en
carbone vitreux réticulé imprégné de particules en un
élément métallique catalytique répondant aux
spécificités suivantes

-une électrode conductrice de 1’électricité
et facilement percolable par un liquide, tel qu’une
solution d’acide sulfurique concentré ;

-une électrode présentant une surface
active importante ;

-une ¢électrode présentant une répartition
uniforme des particules d’élément métallique
catalytique dans son volume ;

-une électrode permettant d’assurer une
distribution uniforme du ou des réactifs destinés a
étre contact avec celui-ci, méme a fort débit ;

-une électrode inerte chimiquement dans des

conditions acides.
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Ainsi, comme déja évoqué ci-dessus, les
électrodes obtenues par le procédé de 1’invention sont
particuliérement adaptées pour entrer dans la
constitution d’électrodes destinées a é&tre utilisées
dans des procédés électrochimiques nécessitant 1’emploi
d’un élément métallique en tant gque catalyseur et se
déroulant en phase liquide, par exemple, selon un
fonctionnement continu.

C’est le cas notamment des procédés
électrochimiques permettant 1’obtention de dihydrogéne,
comme par exemple, 1’'électrolyse par oxydation du
dioxyde de soufre impliquant 1l’utilisation d’acide
sulfurique, cette électrolyse pouvant s’inscrire dans
le cadre du cycle hybride-soufre.

Les électrodes poreuses obtenues
conformément au procédé de 1’invention peuvent é&tre
utilisées comme électrodes dans des dispositifs
électrochimiques présentant une architecture du type
filtre-presse, comme déja définie ci-dessus, notamment
dans le cas ou ces dispositifs fonctionnent selon un
régime turbulent des fluides.

Du fait des avantages inhérents aux
électrodes poreuses obtenues conformément au procédé de
1’invention, 1’on ne rencontre plus les inconvénients
de 1'art antérieur dans <ce type d’architecture,
notamment lorsqu’elle met en cuvre des électrodes
planes, gui ne permettent pas de démultiplier, de facon
significative, 1la surface active électrochimique par
rapport a la surface géométrique des électrodes et donc

ne permettent pas d’augmenter, significativement, la
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densité de courant délivré par les dispositifs
comprenant ces électrodes.

Les électrodes poreuses obtenues
conformément au procédé de 1’invention peuvent &tre
également parfaitement adaptées pour des dispositifs
électrochimiques comprenant une architecture du type
« pile a combustible a électrolyte polymere », dans
lagquelle chaque cellule unitaire est organisée selon
une configuration d’assemblage électrode-membrane-
électrode, avec la possibilité d’un fonctionnement a
haut débit de liquide, sans qu’il y ait de phénoméne de
dégradation de 1’électrode.

L’invention va étre, a présent, décrit au
regard des modes de réalisation particuliers, qui
suivent, ces modes de réalisation étant fournis a titre

illustratif et non limitatif.

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS

Les figures 1A et 1B représentent un cliché
obtenu par microscopie a balayage électronique
(respectivement avec un agrandissement *500 et *60000)
du substrat obtenu a 1’issue de 1l’essai exposé a
1" exemple 1.

La figure 2 représente une photographie du
support obtenu a 1l’issue de 1l’essai exposé a l’exemple
1.

La figure 3 représente une photographie du
support obtenu a 1’issue de 1l’essai exposé a l'exemple

2.
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EXPOSE DETAILLE DE MODES DE REALISATION PARTICULIERS

Cette partie illustre deux modes de
réalisation particuliers de 1’invention

-un mode ou un précurseur de platine
métallique est utilisé seul (Exemple 1) ; et

-un mode ou un précurseur de platine
métallique est utilisé en combinaison avec un solvant

organique (Exemple 2).

Exemple 1

Dans cet exemple, il est utilisé
-comme support de Dbase, un échantillon en carbone
vitreux réticulé présentant les dimensions suivantes
2,5%2,5%0,635 mm et de gualité dite « 40 PPI » (c’'est-
a-dire présentant, environ, 40 pores par inch
linéaire) ;

-comme précurseur d’élément métallique catalytique, le
(1,5-cyclooctadiene)diméthylplatine (I1) (connu sous
17 abréviation PtCOD) ; et

-comme fluide supercritique, du dioxyde de carbone
supercritique.

Dans un premier temps, du PtCOD (0,347 qg)
est directement dissous dans du CO; supercritique
(0,1 kg).

Le dispositif d’imprégnation en milieu CO,
supercritique comporte un autoclave et des moyens pour
amener un fluide a 1’état supercritique.

Le COy, en provenance d’une ligne de
recyclage et/ou éventuellement d’une réserve de liquide

de stockage (via un échangeur froid et une pompe
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moyenne pression), pénetre dans un réservoir de
liquéfaction a double enveloppe thermostatée.

Le CO, est ainsi liquéfié, pompé ©puis
comprimé par 1’intermédiaire d’une pompe haute pression
vers l’autoclave.

Avant d’étre introduit dans 1’autoclave, le
CO, pompé est réchauffé dans un échangeur supercritique
(& une température supérieure a la température critique
du CO,, soit 31,2°C).

L’ introduction des précurseurs
organométalliques se fait directement dans le réacteur,
aprés introduction de 1’échantillon en carbone vitreux
réticulé.

L’ étape d’imprégnation consiste a immerger
pendant 24 heures a 80°C sous 150 bars 1’échantillon
dans le milieu réactionnel (comprenant le COy
supercritique et les précurseurs).

A 1’7issue de 1’étape d’imprégnation, un
courant de CO;, dans lequel sont solubilisés les
précurseurs n’ayant pas réagi, est évacué de
1’autoclave et est ensuite envoyé vers des séparateurs
de type cyclones en série.

Dans chacun des séparateurs se produit une
séparation ou une démixtion, d’une part des précurseurs
n’ayant pas réagi, qui sont sous forme liquide, et
d’autre part, du CO;.

Les précurseurs n’ayant pas réagi sont
soutirés a la base des séparateurs puis sont récupérés.

Le CO; issu de la séparation est épuré puis
renvoyé dans la réserve liquide pour étre pompé a

nouveau dans le circult réactionnel.
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Le dispositif comprenant également une
chaine de régulation de pression sous forme de capteurs
et régulateurs de pression.

Le support ainsi 1imprégné est ensuite
soumis a un traitement thermique consistant a le porter
a4 une température de 150°C pendant 6 heures sous
300 bars, a 1’issue duquel le support est refroidi et
soumis a une détente, de sorte a le ramener a la
température et pression ambiantes.

La charge de platine de 1’échantillon a été
estimée, par pesée, a environ 80 mg.

L’ échantillon obtenu est soumis ensuite a
une analyse EDX, qui a permis de révéler que le platine
se présente sous deux formes

-des amas micrométriques de particules,
dont la taille moyenne est voisine de 50 nm, ces amas
étant uniformément répartis dans le squelette carboné,
lesquels amas sont bien identifiables sur des clichés
obtenus par microscopie a balayage électronique, tels
que ceux représentés sur les figures 1A et 1B ;

-en dehors de ces amas, un film de
nanoparticules de platine sur 1le squelette carboné
constituant un dépdt couvrant.

L’échantillon obtenu (dont une photographie
est représentée sur la figure 2) a été également soumis
a des tests sous voltampérométrie cyclique, de sorte a
estimer la surface active du platine.

Les tests ont ¢été réalisés a température
ambiante (environ 22°C) dans une cellule comportant
trois électrodes (l1’échantillon en tant que tel, une

contre-électrode et une ¢électrode de référence), en



WO 2012/168374 PCT/EP2012/060813

10

15

20

25

30

18

milieu acide sulfurique H;SO0, 0,5 M non agité et non
désaéré.

La contre-électrode est une grille de
platine enroulée et 1’électrode de référence est une
électrode au calomel saturé (ECS3), le contact
électrique avec 1’échantillon étant réalisé au moyen
d’une pince ressort.

Les test ont été menés entre 0,05-0,2 et
0,36 V/ECS a 17aide d’ un potentiostat AUTOLAB
PGSTAT302, avec plusieurs vitesses de Dbalayage en
potentiel, comprises entre 10 mV/s et 100 mV/s. Des
séries de 5, 10 et 30 balayages successifs ont été
réalisées, chaque série démarrant par un temps
d’équilibrage de 1’électrode de travail constituée par
1’échantillon a 0,05-0,2 V/ECS pendant 5 secondes.
Entre deux séries consécutives (réalisées le méme
jour), le systéme est laissé a 1’abandon le temps de
sauvegarde des résultats (quelques minutes).

Aprés immersion de 1’échantillon dans la
cellule, plusieurs dizaines de balayage sont
généralement nécessaires avant d’obtenir des courbes
courant-potentiel superposables. On obtient alors une
courbe présentant un large pic de désorption. Les
courants 1liés aux effets capacitifs sont relativement
importants (jusqu’a 45% du courant maximum mesuré dans
le cas des essais a 100 mV/s).

Une fois que 1'allure de la réponse
courant-potentiel n’ évolue plus, on observe une
décroissance plus ou moins marquée de 1’intensité
maximale et de 1'aire du pic (et donc de la surface

active mesurée) entre les différents scans successifs.
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L’étude de 1’'influence de la vitesse de Dbalayage en
potentiel sur le courant maximum révele que ce
comportement traduit une limitation du processus
d’adsorption par la diffusion du réactif dans la mousse
imprégnée (1l’électrolyte étant statique, compte tenu
que la cellule analytique n’est pas agitée).

Les surfaces actives mesurées sont
reportées dans le tableau ci-dessous.

Elles ont été calculées, dans chaque cas,
sur la base de la courbe moyenne courant-potentiel, en
excluant systématiquement le premier cycle de balayage
et, le cas échéant, la période supposée d’'imprégnation
de la mousse (au cours de laquelle la surface active
obtenue augmente progressivement). Plus précisément,
elles sont déduites de 1l’aire du pic de désorption
(déduction faite de la ligne de base liée au courant
capacitif), en partant du principe que la charge
électrique liée a 1’ adsorption d’ une monocouche
d’atomes d’hydrogéne est de 210 uC/cmz.

Dans le tableau ci-dessus, deux valeurs de
surface active ont été reportées

-une premiere valeur correspondant a la
valeur moyenne ;

-une deuxieme valeur (placée entre
parenthéses) correspondant a la valeur maximale
(obtenue a partir de 1l’intégration de 1la premiere

courbe intensité-potentielle seule).
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Vitesse de balavyage 20 50 100
(en mV/s)
Surface spécifique 69 (81) 78 (108) 62 (99)
(en cm?)
EXEMPLE 2

Dans cet exemple, il est utilisé

-comme support de base, un échantillon en
carbone vitreux réticulé présentant les dimensions
suivantes : 2,5*2,5*%0, 635 mm et de qualité dite
« 40 PPI » (c’est-a-dire présentant, environ, 40 pores
par inch linéaire) ;

-comme précurseur d’élément métallique
catalytique, le (1,5-cyclooctadiéne)diméthylplatine(II)
(connu sous 1l’abréviation PtCOD) ; et

-comme fluide supercritique, du dioxyde de
carbone supercritique.

Dans un premier temps, le PtCOD (0,346 qg)
et 1’isopropanol (35 mL) sont simultanément dissous
dans le CO; supercritique (0,1 kg).

Le dispositifs et les étapes d’imprégnation
et de séchage sont identiques a ceux décrits pour
17exemple 1.

Aprés une étape d’imprégnation de 24 heures
a 80°C, le support est ensuite soumis a un traitement
thermique consistant a le porter a une température de
150°C pendant 6 heures sous 300 bars, a 1l’issue duquel
le support est refroidi et soumis a une détente, de
sorte a le ramener a la température et pression

ambiantes.
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La charge de platine de 1’échantillon a été
estimée, par pesée, a environ 80 mg.

L’ échantillon obtenu est soumis ensuite a
une analyse EDX, qui a permis de révéler que le platine
se présente sous deux formes

-des amas micrométriques de particules,
dont la taille moyenne est voisine de 50 nm, ces amas
étant uniformément répartis dans le squelette carboné ;

-en dehors de ces amas, un film de
nanoparticules de platine sur le squelette carboné
constituant un dépdt couvrant.

L’ échantillon obtenu (dont une photographie
est représentée sur la figure 3) a été également soumis
a des tests sous voltampérométrie cyclique, de sorte a
estimer la surface active du platine.

Les tests ont été réalisés a température
ambiante (environ 22°C) dans une cellule comportant
trois électrodes (l’échantillon en tant que tel, une
contre-électrode et une ¢électrode de référence), en
milieu acide sulfurique H;S0, 0,5 M non agité et non
désaéré.

La contre-électrode est une grille de
platine enroulée et 1’électrode de référence est une
électrode au calomel saturé (ECS), le contact
électrique avec 1’échantillon étant réalisé au moyen
d’une pince ressort.

Les test ont été menés entre 0,05-0,2 et
0,36 V/ECS a 17aide d’ un potentiostat AUTOLAB
PGSTAT302, avec plusieurs vitesses de balayage en
potentiel, comprises entre 10 mV/s et 100 mV/s. Des

séries de 5, 10 et 30 Dbalayages successifs ont été
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réalisées, chaqgue série démarrant par un temps
d’éguilibrage de 1’électrode de travail constituée par
17échantillon a 0,05-0,2 V/ECS pendant 5 secondes.
Entre deux séries consécutives (réalisées le méme
jour), le systéme est laissé a 1’abandon le temps de
sauvegarde des résultats (quelgques minutes).

Apres 1immersion de 1’échantillon dans la
cellule, plusieurs dizaines de balavage sont
généralement nécessaires avant d’obtenir des courbes
courant-potentiel superposables. On obtient alors une
courbe présentant un large pic de désorption. Les
courants liés aux effets capacitifs sont relativement
importants (jusqu’a 45% du courant maximum mesuré dans
le cas des essais a 100 mV/s).

Une fois que 1’allure de la réponse
courant-potentiel n’ évolue plus, on observe une
décroissance plus ou moins marquée de 1’intensité
maximale et de 1l’aire du pic (et donc de la surface
active mesurée) entre les différents scans successifs.
L’étude de 1’'influence de la vitesse de balayage en
potentiel sur le courant maximum révele que ce
comportement traduit une limitation du processus
d’adsorption par la diffusion du réactif dans la mousse
imprégnée (1l’électrolyte étant statique, compte tenu
que la cellule analytique n’est pas agitée).

Les surfaces actives mesurées sont
reportées dans le tableau ci-dessous.

Elles ont ¢été calculées, dans chaque cas,
sur la base de la courbe moyenne courant-potentiel, en
excluant systématiquement le premier cycle de balayage

et, le cas échéant, la période supposée d’imprégnation
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de la mousse (au cours de laquelle la surface active
obtenue augmente progressivement). Plus précisément,
elles sont déduites de 1’aire du pic de désorption
(déduction faite de la ligne de base liée au courant
capacitif), en partant du principe que la charge
électrique liée a 1’ adsorption d’ une monocouche
d’atomes d’hydrogene est de 210 uC/cmz.

Dans le tableau ci-dessus, deux valeurs de
surface active ont été reportées

-une premiere valeur correspondant a la
valeur moyenne ;

-une deuxieme valeur (placée entre
parenthéses) correspondant a la valeur maximale
(obtenue a partir de 1’intégration de 1la premiére

courbe intensité-potentielle seule).

Vitesse de balayage 20 50 100

(en mV/s)

Surface spécifique 119 (147) 164 (304) 123(195)
(en cm?)
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REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d’une électrode
poreuse comprenant un substrat poreux imprégné par des
particules en un élément métalligque catalytique
comprenant les étapes suivantes

-une étape d’imprégnation d’un substrat
poreux en carbone vitreux réticulé par un précurseur
dudit élément métallique catalytigque présent dans un
fluide supercritique ;

-une étape de décomposition dudit
précurseur dudit élément métallique catalytique,
moyennant quoi il subsiste ledit élément métallique

catalytique.

2. Procédé selon la revendication 1, dans
lequel 1’élément métallique catalytique est un élément
métallique appartenant a la catégorie des métaux

nobles.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2,
dans lequel 17élément métallique catalytique est choisi
parmi 1’or, 1l’argent, le platine, le rhénium, 1’osmium,

1’iridium et les mélanges de ceux-ci.

4. Procédé selon 1’une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel 1’7élément

métallique catalytique est le platine.

5. Procédé selon 1l’une quelcongque des

revendications précédentes, dans lequel le précurseur



WO 2012/168374 PCT/EP2012/060813

10

15

20

25

30

25

dudit élément métallique catalytique est un composé
incluant 1’élément métallique sous un degré d’oxydation

différent de 0.

6. Procédé selon 1l’une quelcongque des
revendications précédentes, dans lequel le précurseur
dudit élément métallique catalytigque est un complexe

organométallique.

7. Procédé selon 1l’une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel le précurseur
dudit élément métallique catalytigque est un complexe

organométallique de platine.

8. Procédé selon 1’une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel le précurseur
dudit élément métallique catalytigque est le (1,5-
cyclooctadiene)diméthylplatine (II).

9. Procédé selon 1’une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel le fluide

supercritique est le dioxyde de carbone supercritique.

10. Procédé selon 1'une quelconque des
revendications précédentes, dans lequel 1’ étape
d’ imprégnation est mise en ceuvre en présence d’un

solvant organique.

11. Procédé selon la revendication 10, dans

lequel le solvant organique est le solvant alcoolique.
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