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Introduction générale

Le monde actuel connait, de plus en plus, une demande énergétique trés importante, et ce
a cause du développement industriel, de I’expansion de I’économie mondiale et de la
croissance démographique. Pour ces raisons, la production énergétique liée aux combustibles
fossiles est préoccupante, elle s’approche a 1’épuisement tel que le pétrole, le charbon et le
gaz naturel. La crainte d’une crise énergétique a poussé les spécialistes énergéticiens et les
chercheurs de la communauté scientifique a développer de nouvelles technologies d’énergies

renouvelables, ainsi que des stratégies de gestion de 1’énergie pour résoudre ce probléme.

Les énergies renouvelables comme 1’énergie solaire, éolienne, hydraulique, géothermie et
la biomasse représentent des alternatives intéressantes pour couvrir I’épuisement des réserves
fossiles. En effet, le stockage d’énergie est indispensable pour gérer les réseaux d’électricité et

réalise une bonne fourniture d’énergie exigée.

De nos jours, I'hydrogéne se place comme I'un des meilleurs concurrents durables du fait
qu’il a le potentiel de surmonter I'épuisement des énergies fossiles. Cet élément prend une
grande surface dans le systéeme énergétique universel qui donne de la disponibilité car il est
une source abondante dans la nature. Il est un carburant léger, il ne provoque pas les
émissions de CO. qui créent et augmentent I’effet de serre dans I’atmosphére a cause
d’absence de 1’élément du carbone dans ce gaz et pour cela il devient un facteur énergétique
propre et il est trois fois plus efficace que le pétrole. Dans ce cadre, il est noté que le stockage
d’hydrogéne est une préoccupation major, ce qui nécessite I’innovation et le développement
de nouveaux matériaux pour stocker les molécules d’hydrogéne et poursuivre ainsi les

recherches pour les rendre fonctionnels et rentables aussi que possible.

L’objectif principal de notre travail de recherche est 1’¢laboration et la caractérisation des
nanocomposants a base de graphite pour le stockage solide d’hydrogéne. Dans ce contexte,

notre travail expérimental est réparti sur deux volets :

> Le premier, consiste & présenter la synthese et 1’élaboration des nanoparticules du carbone
par la technique d’¢lectrochimie, cette partie du travail étant la plus importante, la plus

difficile et aussi la partie qui a consommé un temps considérable pour la réaliser.
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» Le second volet s’oriente vers un autre élément. Les nanomatériaux obtenus ont été ensuite
caractérisés par différentes techniques expérimentales telles que: la Microscopie
Electronique a Balayage (MEB), le RAMAN, le FTIR, XPS et EDS.

En plus d’une introduction ou on justifie le choix du théme étudié et on donne une idée
sur la présentation de la thése. Une conclusion générale ou on résume le travail réalisé sera
présentée. Elle mettra ’accent sur les résultats obtenus et les perspectives de recherche
envisageées. La thése comprend quatre chapitres :

> Le premier chapitre décrit un rappel bibliographique sur la nanotechnologie et les énergies
renouvelables.

> Le second chapitre traite les nanomatériaux et le stockage d’hydrogéne.

> Le troisieme chapitre est consacré a la technique d’élaboration et les différentes techniques
de caractérisations utilisées a savoir : le MEB, le RAMAN, le FTIR, XPS et EDS.

» Le quatrieme chapitre présente les resultats obtenus ainsi que leurs discussions et

interprétations.
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I- La nanotechnologie et les énergies renouvelables

I-1- Introduction

De nos jours, les énergies renouvelables jouent le grand réle de la fourniture de 1’énergie
nécessaire a la consommation mondiale. Pour cela, il est indispensable de faire des
améliorations dans ce secteur pour la modification et la rationalisation de I'ensemble du
systeme de production et de distribution de puissance. La nanotechnologie sera la clé du
développement de divers secteurs d’énergies renouvelables par des différentes applications
telles que : la construction des panneaux solaires nanotechnologiques, la fabrication des
nanofibres de carbone pour renforcer les pales des €oliennes. Nous pouvons ajouter aussi, le
stockage de 1’énergie comme le stockage de I’hydrogene dans les nanomatériaux. Cette
relation entre la nanotechnologie et les énergies renouvelables a encouragé les experts a
développer les deux domaines énergétique et technologique pour avoir des grandes

applications a I’avenir.

I-2- La nanotechnologie

A I’échelle mondiale, la nanotechnologie attire de plus en plus 1’intérét des scientifiques
et constitue un des fondements de la nouvelle révolution industrielle et économique. Le
développement multidisciplinaire des sciences amene les chercheurs a un point de rencontre ;
ou les nouvelles technologies sont au stade de la manipulation de la matiere dans ses plus
petits éléments constituants grace aux nouveaux d’outils d’élaboration, caractérisation et

d’analyse.

Dans les domaines nanotechnologiques, faire plus petit, c’est travailler avec les atomes et
les particules de la matiére, donc les manipuler. Depuis tres longtemps, les spécialistes
physiciens, les chimistes, les ingénieurs et les biologistes utilisent les propriétés atomiques qui
ouvrent la voie a des travaux fondamentaux et appliqués lesquels pourraient entrer bien dans

les secteurs d’activités technologiques [1].

Donc, on considere que la nanotechnologie fait ’ensemble des études et des travaux
scientifiqgues pour les recherches physiques, chimiques, optiques, biologiques et de
I’ingénierie a 1’échelle nanométrique (nm). Cela signifie un milliardieme de metre ou un

millioniéme de millimétre au niveau de I’atome et des molécules (Figure 1). C’est
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environ 30 000 fois plus fin que I’épaisseur d’un cheveu et 100 fois plus petites que la
molécule d’ADN [2]. Elle représente un grand défi scientifique indispensable a relever pour
développer des applications technologiques nombreuses et considérables d’une fagon

contrblable.

Les nanotechnologies consistent a produire des objets trés fins parce qu’elles possedent
des propriétés physiques et chimiques complétement différentes de celles qu’elles auraient a
I’échelle normale. Elles sont tellement petites qu’elles créent des surfaces de contact plus
grandes par rapport a leur volume. Alors les nanotechnologies étudient les principes
fondamentaux des molécules et des structures (nanostructures) dont la taille est comprise
entre 1 et 100 nm. De plus, ses propriétés physiques et chimiques sont dépendantes entre
elles, et sont également en fonction de la maniére dont on synthétise et fabrique les systémes
étudiés [1, 3].

= = L
100nm JEOL 7/30/2017
x30,000 5.0kV LED SEM WD 3.9mm 15:59:01

Figure 1 : Image illustre les particules a I’échelle nanométrique [4].

Aujourd’hui, les travaux de recherches portant sur la technologie sont en plein
épanouissement. Les points les plus abordés sont les applications des nanotechnologies dans

les domaines de I’énergie, ’industrie, la sécurité, la communication, la médecine et la santé.
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La nanotechnologie est a la fois un ensemble d’outils, d’instruments et de techniques qui
permettent aux nanosciences de progresser en offrant les moyens d’étudier, de mesurer et de
fabriquer les objets nanométriques [2]. En conséquence, elles nous poussent a mieux

connaitre le monde des nanocomposants autour du développement scientifique moderne.

I-3- Les domaines d’application de la nanotechnologie

Les domaines d’application de la nanotechnologie sont tres vastes, et les effets de taille a
I’échelle nanométrique sont déja utilis€és depuis longtemps. On présente quelques domaines

d’application tels que :

I-3-1- L’électronique, ’industrie et la communication :

La nanoélectronique a comme but de fabriquer des circuits intégrés, des transistors, des
semi-conducteurs qui contiennent des puces électroniques, dont la fabrication de ces
composants se mesure a 1’échelle atomique, I’¢lectronique faisant ainsi partie intégrante
des nanotechnologies. Dans les circuits intégrés comme ceux constituant les
microprocesseurs, les fabrications sont assemblées plusieurs centaines de millions de
transistors de taille inférieure a 100 nanomeétres. Actuellement, les plus petits composants
en fabrication industrielle atteignent une taille a 1’échelle du nanométre entre 32-65 nm
[2]. Cette miniaturisation peut accroitre les fonctionnalités associées au composant telles
que la puissance et le volume de stockage des mémoires, tout en diminuant sa taille et sa
consommation ¢électrique. Cette nanotechnologie permet d’étudier la possibilité
d’utilisation des molécules comme les nanocomposants de base pour 1’¢lectronique. Le
passage de courant, que mateérialisent les chiffres zéro et un (0 et 1), serait remplacé par
’utilisation d’une molécule particuliere nanométrique qui pourrait étre associée a des
combinaisons plus complexes que cette logique binaire dans les systéemes informatiques
et aussi électroniques. La fabrication des transistors par ces nanomolécules peut prendre
la forme de nanofils, nanotubes de carbone et de I’ADN dont les propriétés de conduction

pourraient permettre aux électrons de circuler sans échauffement et sans résistance [2].
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I-3-2- La santé, la pharmacie et la biotechnologie :

Le nouveau développement et le grand accroissement de la nanotechnologie sont a
l’origine de plusieurs évolutions importantes dans le domaine de la santé et le
développement de biopuces. Ces eléments sont utilisés dans les laboratoires d’analyses
des puces et des biocapteurs. Les plus performants de ces dispositifs peuvent caractériser
I’équivalent de quatre génomes humains a partir d’une seule goutte de salive ou du sang.

Cette nanotechnologie est applicable aux médicaments. Elle permet d’encapsuler une
molécule biologiquement active dans un vecteur nanométrique adapté. L’objectif est de
fixer spécialement au niveau ou a I'intérieur des cellules que I’on veut traiter en évitant la
toxicité a ’égard de certains organes vitaux ou la destruction par les cellules du foie. Elle

permet aussi de faire des dispositifs biomédicaux aux organes défaillants [2].

I-3-3- La cosmétologie :

Pour les produits cosmétiques, il existe deux types de nanomatériaux comme les nano-
émulsions et les nano-pigments. Ils sont incorporés en raison de I’efficacité de leurs
principes actifs principalement pour les cremes solaires et les soins dermatologiques ou
capillaires. Sa petite taille cumule plusieurs avantages tels que la transparence, la
pénétrabilité et la protection par effet réfléchissant avec une bonne tolérance cutanée. Les
constituants de nanoparticules de dioxyde de titane sont insolubles, inertes et non

toxiques.

L’application de molécules de la nanotechnologie est utilisée pour les incorporer aux
d’autres différents produits comme : les tenues de protection spécifique, les salles de

travail isolées et les équipements d’une ventilation adéquate [2].

I-3-4- L’agroalimentaire :

Dans le domaine de la recherche agroalimentaire, la nanotechnologie s’intéresse a la
création des aliments intelligents. Ces aliments agissent interactivement en fonction du
golt ou des besoins nutritifs du consommateur. Ces fonctions sont assurées par le

changement de la couleur, I’apport nutritif complémentaire, ou 1’application des
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nanoparticules au sein des emballages alimentaires, ayant I’intérét d’augmenter le temps
et les heures de la conservation des produits. Cette conservation est garantie par le
développement de nanodispositifs de surveillance des aliments de leur lieu de production
a travers toute la chaine de transformation [2].

I-4- Les énergies renouvelables

Aujourd'hui, les énergies renouvelables se révélent comme des ressources d’énergies
alternatives pour la production d’électricité vitale et la chaleur selon les besoins. Ces énergies
se renouvellent naturellement apres avoir été consommées et sont obtenues par les gisements
naturelles inexploitées et inépuisables comme ; I’énergie solaire, éolienne, I'hydraulique et la
chaleur de la terre [5]. A I’heure actuelle, elles présentent les meilleurs choix & la crise
actuelle de [D’énergie, néanmoins, les énergies renouvelables couvrent les problémes
environnementaux causes par les émissions de gaz a effet de serre qui menace la planete
entiere grace a l'utilisation des ressources traditionnelles de combustibles fossiles telles que le

pétrole, gaz charbon et l'uranium.

I-4-1- L’énergie hydraulique

L'énergie hydraulique est également une source renouvelable qui résulte du cycle d'eau et
utilisée par des moulins a eau et des centres hydrauliques placés le long des riviéres et des
barrages d'eau. Plusieurs technologies permettent d’exploiter I’énergie produite par la chute et
le mouvement de I’eau. La force de I'eau tourne une turbine qui entraine un générateur
électrique dans des centrales hydroélectriques, (Figure 2). La puissance électrique dépend de
la vitesse de 1’eau et de son débit. L ¢lectricité produite pourra étre utilisée soit directement
ou stockée dans des batteries, ou soit par I'injection dans le réseau de la distribution. En 2011,
L’énergie hydraulique a fourni environ 2,3 % de I'énergie primaire produite dans le monde

entier et elle a représenté presque 16 % de la production mondiale d’électricité [6, 7].
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Figure 2 : Centrale hydroélectrique [8].

1-4-2- L’énergie marémotrice

C’est I'une des énergies renouvelables qui est tres peu exploitable jusqu’a nos jours. Ce
fait est dd au fait que toutes les technologies sont envisagées pour les autres énergies comme
le solaire. Cette énergie est produite par les vagues et les marées, ainsi que I’énergie
thermique de 1’océan chauffé par les rayons du soleil. Les océans et les mers, qui couvrent
environ 70 % de la surface du globe, pourraient devenir la source d’énergie renouvelable du
futur, méme si, pour l’instant, leur exploitation pour produire de [I’électricité n’est ni

applicable, ni rentable.

Figure 3 : L’énergie marémotrice [9].
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I-4-3- L’énergie solaire

L'énergie solaire est I'une des énergies les plus durables et renouvelables. Elle permet de
produire de I’électricité a partir des panneaux photovoltaiques [10] ou de la chaleur par des
centrales solaires thermiques [11], grace aux rayonnements lumineux du soleil captés par des
panneaux solaires. Ces panneaux permettent de récupérer 1’énergie, en utilisant des cellules
solaires a base de silicium ou a base d'un autre matériau ayant des propriétés de conversion la
lumiére en électricité. L'énergie produite est stockée dans des batteries pour les installations
autonomes et par l'injection dans des réseaux de I'électricité. On peut distinguer deux types

d’énergie solaire :
L’énergie solaire photovoltaique

L'énergie solaire photovoltaique résulte de la transformation directe des photons de la
lumiere en électricité sous forme des électrons par des cellules photovoltaiques (Figure 4).
Les cellules sont regroupées sur des panneaux solaires photovoltaiques et I'ensemble de ces
panneaux forment des systémes et des installations solaires. Le principe de fonctionnement de
ces panneaux est basé sur le matériau semi-conducteur du silicium qui est assemblé en des
couches I'une dopée négativement (N) et ’autre dopée positivement (P) et sous I’influence de
photons de la lumiere, les électrons de la couche N vont se déplacer vers la zone P. Ce
mouvement des électrons crée une différence de potentiel pour induire un courant électrique
[12].

Figure 4 : Les panneaux solaires photovoltaiques [13].
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L’énergie solaire photothermique

Cette énergie est produite par la transformation du rayonnement solaire en énergie
thermique par lutilisation des panneaux photothermiques (Figure 5). En général, ces
panneaux concentrent les rayons solaires en un seul endroit pour avoir une chaleur
emmagasinée et de réchauffer un réseau de tuyaux ou circule un fluide caloporteur (huile ou
d'eau). Les rayons solaires sont absorbés par une surface de captage pour avoir de hautes
températures varient entre 400°C et 1000°C [7]. Il existe plusieurs systémes thermiques pour
produire de I’énergie thermique tels que : les centrales solaires thermodynamiques, chauffe-

eau solaire, sécheurs et les cuisinieres.

Figure 5 : Des panneaux solaires photothermiques [14].

I-4-4- 1.’énergie éolienne

Depuis longtemps, la force du vent est connue comme une source d'énergie et elle est
utilisée depuis des milliers d’années au travers des moulins a vent, la navigation maritime et
de faire pomper d’eau. L’énergic eolienne produit I'électricité par des éoliennes et des
aérogénérateurs présentés dans la figure 6, lesquels sont des dispositifs de conversion de
I'énergie cinétique du vent en énergie électrique par un générateur entrainé par une hélice
[15]. Ce geneérateur fabrique un courant continu ou alternatif stocké dans des batteries. Pour
cela, cette énergie rentre dans les différentes formes d'énergies renouvelables, elle est propre,
durable et peut pallier les problemes environnementaux. Les éoliennes sont installées sur la

terre, en mer, dans les océans et dans les endroits ou le vent atteint une vitesse tres élevée et

10
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constante. Cette énergie a une puissance dépendante de la vitesse du vent, elle est estimée a
750 KW avec un vent de 54 Km/h.

Figure 6: Une série des éoliennes dans la mer [16].

Les differents types d’éolienne

Il existe deux grands types d’éoliennes définies selon leurs axes, qu’ils soient verticaux

ou horizontaux :

1- Les éoliennes a axe horizontal : Elles sont appelées des éoliennes a axe horizontal parce
que I’axe de rotation du rotor est horizontal. Cela signifie qu’elles sont placées paralléelement
a la direction du vent. Elles sont des machines avec un rendement supérieur a celui de toutes
les autres. Ces machines contiennent principalement des hélices a deux ou trois pales, ou des
hélices multiples pour faire le pompage de 1’eau. Selon le nombre de péles, on peut citer deux
catégories :

1-1- Les éoliennes a rotation lente : Depuis longtemps, ces éoliennes sont utilisées
généralement au pompage de I’eau.

1-2- Les aérogénérateurs : Ces machines sont des éoliennes avec une rotation rapide,
généralement bi- ou tripales. A ce moment, elles présentent la catégorie des éoliennes en
vogue et elles sont essentiellement affectées a la production d’¢lectricité. Ces aérogénérateurs
sont des machines a axe horizontal parallele a la direction du vent. Il faut encore différencier

I’aérogénérateur dont 1I’hélice est en amont de machine par rapport au vent connue par le nom

11
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« Hélice au vent » et celle dont I’hélice est en aval de la machine par rapport au vent « Hélice

sous le vent ».

Eoclienne amont Eolienne aval
=
— | r
Sensdu > ||
vent == 1 Sens du
- . vent
== |

Figure 7 : Eolienne en amont et en aval [17].
Les éléments constitutifs d’un aérogénérateur :

1- Les pales : Se composent de fibres de verre avec des freins aérodynamiques.

2- Le moyeu : Du rotor en foute.

3- La structure de la turbine : En acier soudé galvanisé a chaud.

4- Les paliers : Du rotor a double rangée de billes.

5- L’arbre lent : Du rotor en acier haute résistance.

6- Le multiplicateur : Avec une vitesse a 3 étages (1 train épicycloidal et 2 trains paralleles).

7- Le frein a disque : Sur I’arbre rapide.

8- L’accouplement : Avec une génératrice de type flexible.

9- La génératrice : Avec une puissance de 200 a 800 kW.

10- Le radiateur de refroidissement : Est intégré au systéeme multiplicateur-génératrice.

11- Le systéme de mesure du vent : Transmet les signaux au systeme de contréle de la
turbine.

12- Le systeme de controle : Surveille et pilote la turbine.

13- Le systéme hydraulique : Est utilisé pour les freins d’extrémité de pale et de systéme

d’orientation.

12
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14- L’entrainement d’orientation : La tourelle & deux trains d’engrenages planétaires
entrainés par des moteurs alimentés a fréquence variable.

15- Les paliers du systeme d’orientation : Sont équipés par un frein a disque.

16- Le capot de la nacelle : A une structure en acier recouverte de composite fibre de verre.

17- La tour : Composé d’un acier tubulaire (plusieurs hauteurs possibles).

Figure 8: Les composants d’un aérogenerateur [18].

2- Les éoliennes a axe vertical : Ces types d’éoliennes ont des capteurs avec un axe de
rotation perpendiculaire par rapport a la direction du vent pour produire de I’¢lectricité. Elles
ont des organes de commande et des genérateurs au niveau du sol. Ces éoliennes contiennent
deux types :

2-1- L’éolienne Savonius : Ce type est composé essentiellement de deux demi-cylindres dont
les axes sont décalés I'un par rapport a l'autre. Comme les machines a aubes, elle utilise
principalement la trainée pour faire la tourner. Cette machine savonius est simple a fabriquer,

elle peut démarrer par des vitesses de vent a l'ordre de 2 m/s.
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2-2- L’éolienne Darrieus : Ce dispositif est un rotor dont la forme la plus courante rappelle
vaguement un fouet a battre les ceufs. Cette €olienne est adaptée a la production d'électricité.
Elle ne peut pas démarrer seule. Ce type de machine, qui peut donner des puissances les plus
fortes, n'a pas connu malheureusement, le développement technologique qu'il méritait a cause

de la fragilité du mécanisme encore mal maitrisée.

Figure 9: Eolienne Savonius et Darrieus [19, 20].

1-4-5- L’énergie géothermie

L'énergie géothermique est I'une des énergies qui consiste a capter la chaleur
emmagasinée dans la croQte terrestre sous forme thermique. Elle provient de la désintégration
des éléments radioactifs naturellement présents dans les roches du sous-sol a certaines
profondeurs et sous forme de la vapeur d’eaux chaudes. Elle peut se libérer sur la surface par
des volcans ou des geysers. Pour cette raison, elle n’est utilisable que dans des zones
particulieres ou elle s’est accumulée. Cette énergie sert a la production de 1’¢lectricité et de la
chaleur [11]. Gréace au forage, on peut extraire la géothermie dans des réservoirs souterrains

tres profondément ou dans des réservoirs plus proches de la surface (Figure 10).
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Figure 10 : Forage de I’énergie géothermie [21].

1-4-6- L’énergie de la biomasse

L'énergie de la biomasse est lI'ensemble des matériaux organiques d’origine biologique
lesquels sont de nature végétale ou animale et d'autres secteurs de la matiére telles que : le
bois, les déchets et les ordures alimentaires, les résidus agricoles et forestiers et les matieres
organiques proviennent des déchets municipaux et industriels (Figure 11). La biomasse
permet de produire 1’¢lectricité par la chaleur dégagée par la combustion de ces maticres, du

biogaz issu de la fermentation de ces matiéres et aussi par les biocarburants.

Figure 11 : La biomasse [22].
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I-5- L’importance des énergies renouvelables

Les énergies renouvelables sont une source d’énergie inépuisable et durable qui

possedent de nombreux avantages. Elles sont plus propres que les énergies fossiles non

renouvelables qui s'épuiseront tét ou plus tard. Ces nouvelles énergies sont actuellement

exploitées dans plusieurs régions dans le monde. Elles sont écologiques, gratuites et

disponibles autour de toute la planéte. On peut mieux distinguer les avantages comme celles-

Ci:

La réduction de I’émission de gaz a effet de serre : Qui provoque le réchauffement
climatique par la génération de grandes quantités de dioxyde de carbone (CO2)
d’origine de la combustion d'énergies fossiles. Cet effet de serre qui provient de
I’homme est principalement causé par l'augmentation de la consommation et
I’exploitation de combustibles des éléments du carbone et de charbon. Cette activité
doit étre réduite [23, 24]. Pour cela, les énergies renouvelables sont notamment un
vecteur privilégié de la lutte contre le réchauffement de la terre, et elles jouent le réle
d’un facteur de résilience puisque ces types d’énergies permettent de la production
dicarbonée.

La protection de la nature, de ’environnement et de la santé: L'épuisement des
énergies conventionnelles comme le pétrole, le charbon et les énergies nucléaires est
un probleme non résolu dans la pensée économique [25], ou ces ressources,
disponibles seulement pour une durée limitée. Les énergies renouvelables respectent
la nature et ne provoquent pas le changement climatique et la pollution liées de
I'extraction de sources d'énergies fossiles. Il n’y a pas de déchets radioactifs ou
d'autres dangers inhérents a la production d'énergie nucléaire. Aussi, elles ameéliorent
la santé publique par le biais de la réduction de la pollution de I'air et elles éliminent
les déchets par les recyclages.

La gratuité des énergies renouvelables : Elles sont issues de notre monde, donc
elles sont gratuites, mais avant de les utiliser, il faut toutefois prévoir quelques frais

pour I’installation du systéme permettant de les exploiter.
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- Des énergies inépuisables et durables : le soleil, I’cau, la géothermie et la biomasse
existent en quantité infinie dans la nature. Cela signifie qu’une fois le systéme

d’exploitation mis en place, va étre utilisable sur plusieurs années.

I-6- Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mis I’accent sur les deux grands domaines de la
nanotechnologie et les énergies renouvelables. Ces deux domaines sont les sujets les plus
importants de la science moderne. La nanotechnologie qui nous ameéne a la construction des
objets nanométriques, elle vise le développement de 1’énergie surtout les énergies
renouvelables par le biais de stockage de puissance a 1’échelle nanométrique. La
nanotechnologie donne des solutions importantes pour les nouvelles energies par différentes
applications soient dans les énergies solaires, éoliennes et pour le stockage de ’hydrogene.
Dans notre recherche, nous nous intéressons a la relation entre les nanotechnologies des

matériaux et ’hydrogéne qui représente le vecteur énergétique.
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Les nanomatériaux et le stockage d’hydrogene



I1- Les nanomatériaux et le stockage d’hydrogéne

I11-1- Introduction

Depuis plusieurs décennies, le stockage d’énergie a pris plus d’importance dans le
domaine énergétique. Dans ce cas, les recherches ont été orientées vers les petites molécules a
I’échelle nanométriques connues par les nanomatériaux. Le stockage d’hydrogéne dans des
meilleures conditions quelles que soient la température, la pression et le volume dans des
matériaux nanométriques entre dans le but de bien emmagasiner les molécules de gaz et
d’avoir un grand volume de stockage. Pour bien atteindre I’objectif, il faut bien étudier les

différents types de ces nanomatériaux.

I1-2- Les nanomatériaux

Les nanomatériaux sont des matériaux naturels formés accidentellement ou ils sont
manufacturés. Ils contiennent des particules libres sous forme d’agglomérat ou sous forme
d’agrégat qui présentent une ou plusieurs structures internes et externes a 1’échelle

nanomeétrique entre 1 nm et 100 nm [26].

11-2-1- Les grandes familles de nanomatériaux

Suivant les études concernant le domaine des nanomatériaux, on peut indiquer deux

grandes familles lesquelles :

11-2-1-A) Les nano-objets: Ils sont des matériaux qui ont des dimensions externes

comprennent entre 1’échelle de 1 nm a 100 nm et on distingue trois catégories :

e Les nanoparticules, qui désignent des nano-objets dont les trois dimensions externes
se situent a 1’échelle nanométrique : nanoparticules de latex, d’oxyde de zinc, d’alumine, de
fer, de carbonate et de calcium [26].

e Les nanofibres, nanotubes, nanofilaments ou nanobatonnets, qui se rapportent a des
nano-objets dont deux dimensions externes sont a 1’échelle nanométrique et la troisieme
dimension significativement supérieure comme les nanotubes de carbones, nanofibres de
polyester et les nanotubes de bores. Ces termes présentent des nano-objets longilignes de
section comprise entre 1 et quelques dizaines de nanometres et de longueur varie entre 500
nm et 10000 nm [26].
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e Les nanofeuilles, nanoplats ou nanoplaquettes, définissent des nano-objets dont une
dimension externe se situe a I’échelle nanométrique et les deux autres dimensions sont
significativement supérieures comme: nanofeuilles d’argile, nanoplaquettes de séléniure de

cadmium [26].

11-2-1-B) Les matériaux nanostructurés : Sont des matériaux qui possedent une structure

interne ou de surface a I’échelle nanométrique, il est possible de les classifier comme celle-Ci :

e Les agrégats et les agglomérats de nano-objets : les nano-objets peuvent étre se
présenter soit sous forme individuelle. C’est-a-dire, sous forme de particules
primaires, soit sous forme d’agrégats ou d’agglomérats dont la taille est
approximativement supérieure a 100 nm [26].

e Les nanocomposites : ils sont composés pour tout ou partie de nano-objets qui leur
confeérent des propriétés améliorés ou spécifiques de la dimension nanométrique [26].

e Les matériaux nanoporeux : ils possédent des pores de taille nanométriqgue comme les

acrogels de silice qui présentent excellentes propriétés d’isolation thermique [26].

11-3- Les procédés de fabrication des nanocomposants

Pour fabriquer les nanocomposants a 1’échelle nanométrique, il faut les élaborer par deux
voies possibles : une voie ascendante « bottom-up » qui consiste a assembler la matiére sous
forme nanoparticules, atome par atome et bloc par bloc pour construire des molécules avec
des structures et des tailles bien précisées, que 1’on puisse intégrer ensuite dans des objets et
des systémes plus grands. Une voie descendante « top-down » ou on prend un matériau de
grand format, on le réduit par découpage jusqu'a d’avoir des dimensions trés petites avec

forme nanométrique.
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[1-4- Les différentes techniques d’élaboration des matériaux

Dans le domaine des nanomatériaux, plusieurs méthodes ont été utilisées pour synthétiser
et caractériser les nanocomposés et classées par trois catégories connues: physiques et
mécaniques lesquelles sont utilisées par 1’industrie, et chimiques qui sont utilisés dans les

laboratoires de recherche.

11-4-1- Les techniques physiques
11-4-1- A) Evaporation thermique

A-1) Evaporation thermique par effet de Joule

Cette technique d'évaporation thermique est trés simple. Elle consiste a chauffer un
matériau qui se vaporise et qu'il va ensuite se déposer sur des substrats. La condensation
de la vapeur du matériau donne des nanopoudres formées de particules nanométriques
dispersées comme présenté dans la figure 12. Le type de chauffage dépend de la tension
de vapeur du matériau, qui signifie de sa capacité a s'évaporer et en fonction de la force
de sa liaison chimique, ainsi que sa vitesse de dépdt dépend de la pression de vapeur du
matériau laquelle est entre 102 a 10 mbar [27]. La charge du matériau & déposer est
placée dans un creuset en tungsténe dans une chambre sous-vide de ’ordre 10 & 107
Torr [28]. La température d'évaporation de ce matériau est inférieure a la température de

fusion du creuset en tungsténe.
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Figure 12 : Evaporation thermique par effet joule [29].
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A-2) Evaporation thermique par un arc électrique

Dans ce procédé, I'évaporation d'un matériau solide d'une grande quantité se faite
sous forme d’une plaque montée en cathode et avec un fil monté en anode qui touche
brievement la plague. Ces derniers vont déclencher l'arc électrique dont son courant est
trés fort et sa tension est faible. La racine de I’arc électrique se déplace a la surface de
la plague et en compte tenu de la forte densité énergétique, 1I’évaporation ponctuelle du
matériau se realise en créant un plasma a haute énergie, trés concentré sous forme d'une
vapeur que traverse les substrats. Ainsi que le vide et le gaz réactif provoquent aussi la

diffusion de la vapeur [30] (Figure 13).

Matériau de

Figure 13 : Evaporation thermique par un arc électrique [31].

A-3) Evaporation par un faisceau laser (Ablation laser PLD)

Cette technique est basée sur Il'utilisation de laser (Light Amplification by
Stimulated Emission of Radiation) pour réaliser de dépdt de films minces (Figure 14), le
principe de 1’ablation laser (PLD : Pulsed Laser Deposition) est de bombarder le
matériau par un laser pulsé et d’irradier toute la surface du matériau pour en extraire des
atomes qui seront évaporés et qui se condensent sur le substrat. La longueur d'onde du
laser dépend du matériau déposé. Cette technique donne de bons résultats pour les
dépots des supraconducteurs, les mélanges des matériaux composés et les alliages
ferroélectriques. Cette ablation laser a plusieurs avantages, tels que : la simplicité du
transfert steechiométrique des éléments métalliques de la cible vers le substrat et aussi
dans le cas de matériaux complexes comme les oxydes, de donner aussi une

steechiométrie des couches déposées celle des matériaux massifs [32], de réaliser des
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structures multicouches de matériaux différents en utilisant un carrousel et d'avoir
utiliseé des pressions d'oxygeéne élevées et de créer des films cristallins de haute qualité

avec une vitesse de croissance élevée avec une basse température [33].

Laser beam

Port with
quartz window

Target

carrousel Heatable

sample stage

Laser plume

Rotating target Vacuum chamber

Figure 14 : Schéma de principe de 1’ablation laser [34].

11-4-1- B) Epitaxie par jets moléculaires

Cette technique illustrée dans la figure 15, consiste a envoyer un ou plusieurs jets
moléculaires vers un substrat dans un vide trés poussé afin d'éviter tout choc ou
contamination sur le parcours et de réaliser une croissance épitaxiale (en langue anglaise
nommeée : MBE : Molecular Beam Epitaxy). Cette méthode de dép6t est adaptée
particulierement a la préparation des matériaux en couches minces avec une grande
pureté et aussi pour faire croitre des échantillons nanostructurés de plusieurs cm? avec
une vitesse d'environ une monocouche atomique par seconde. Le flux atomique ou
moléculaire est tres faible et il est correspondant a une vitesse de dépét de 0.1 um/h a 10

pm/h émis par une cellule de Knudsen [35].
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&

Figure 15 : Schéma de principe d’épitaxie [36].
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11-4-1- C) Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique a été mise en expérience par William Robert Grove en
1852 [37]. Le mécanisme physique de cette technique de dépdt est de bombarder par
une voie ionique (collisions) les atomes de la cible (cathode) par gaz qui est en genéral

de l'argon, et ensuite ces atomes seront pulveérisés et déposés sur le substrat (anode).

Cette méthode permet de faire le dép6t de tous les types de matériaux sans chauffer
le matériau a déposer comme : les matériaux composés ou simples, les conducteurs, les
réfractaires ou diélectriques sur tous types de substrats qui acceptent une mise sous-vide
et un léger échauffement entre 60-70°C (Figure 16), le processus de la pulvérisation se
déroule dans une enceinte a vide ou I’on place la cible cathode et le substrat anode [38]
et avec une pression de 103 a 10 torr [39]. Et par I’application d’une tension électrique
qui varie entre 50-100 volts sur la cible qui ionise le gaz. L’ensemble de ces deux

électrodes représente une diode.
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Figure 16 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique diode [40].

11-4-2- Les techniques chimiques

11-4-2- A) Dépdts chimiques en phase vapeur (CVD)

La réaction en phase vapeur CVD (Chemical Vapor Deposition) est une méthode
dans laquelle les constituants d’une phase vapeur contenant deux précurseurs réactifs
gazeux réagissent par des réactions chimiques dans une enceinte pour former un film
solide déposé sur un substrat chauffé par une température trés élevée de 1I’ordre de 800 -
1000°C (Figure 17). Cette réaction chimique est simple a utiliser mais le contrdle de la
composition et de la granulométrie est difficile. La réaction des précurseurs peut étre

activée par le chauffage a coté des substrats pour former le matériau solide.

Il existe plusieurs parameétres a contrdler lors la réaction de dépbts CVD tels que :
la nature du substrat et sa température, la composition chimique des produits de départ,

les flux de gaz, la pression et la géométrie de la chambre de réaction.

Cette technique a beaucoup d'avantages comme la fabrication de différents
matériaux en couches minces et sur différents substrats [41]. De pouvoir controler la
composition durant le déepdt, la possibilité de cristallisation des films sans avoir recours

a un recuit et de réaliser des compositions uniformes avec des excellentes adhérences.

Differents types de la réaction en phase vapeur CVD sont connus et ¢a dépend de la

température du substrat chauffé et d’autres critéres :
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- Tres haute température (High Temperature Chemical Vapor Deposition :
HTCVD).

- Basse température comme la température ambiante (Low Temperature Chemical
Vapor Deposition : LTCVD).

- Par l'utilisation d'un plasma (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition :
PECVD).

-Par I'utilisation de précurseurs organometalliques (MOCVD).
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Figure 17 : Schéma de principe de dép6t en phase vapeur chimique (CVD) [42].

11-4-2- B) La technique sol-gel

La synthese par la voie sol-gel est une technique assez récente (sol-gel
corresponde a 1’abréviation de solution gélification). Elle a le principe de faire une
solution de départ a base de précurseurs en phase liquide qui se transforme en un solide
par I’ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a température ambiante
[43]. Le procédé sol-gel est particulierement bien adapté a I'élaboration d'une grande
diversité des matériaux avec une grande pureté et homogénéité par diverses formes : les
matériaux massifs, les aérogels, les poudres, les composites, les fibres, les membranes et
les couches minces avec des performances optiques élevées [44-46]. Lorsque le substrat
est recouvert par une solution, I'évaporation du solvant provoque le rapprochement des
especes chimiques qui ensuite peuvent réagir entre elles pour former des couches et des
films. L'étape de séchage qui suive le traitement thermique permet d’éliminer les
composés organiques pour former des matériaux oxydes inorganiques. Cette méthode

présente plusieurs avantages parmi les : la grande homogénéité et pureté des solutions
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liées aux différents constituants mélangés a 1’échelle moléculaire en solution. Le faible
colt énergétique puisque les gels secs peuvent étre vitrifiés par une basse température,

la fabrication de dépdts multicomposants en une seule opération.
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Figure 18 : La technique de sol-gel [45].

11-4-2- C) La technique de Spray pyrolyse

Cette méthode de dépdt se base sur la vaporisation d'une solution de différents
composés réactifs et puis la projetée par un atomiseur sur un substrat chauffé (Figure
19). La réaction chimique entre les composés de précurseurs est activée par la
température du substrat [47]. La préparation de ces dépdts peut étre réalisée dans l'air,
dans une enceinte ou dans une chambre de réaction sous-vide de 50 Torr [48, 49]. La
technique de spray pyrolyse base sur le transfert de la masse et de la chaleur. Donc
’¢laboration par cette méthode se fait par la formation des gouttelettes a la sortie du bec

et la décomposition de la solution sur la surface du substrat chauffé par la réaction de

pyrolyse.
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Figure 19 : Schéma de la technique de spray pyrolyse et son équipement [50].

11-4-3- Les techniques mécaniques

11-4-3- A) Le Broyage a haute énergie (La mécanosynthése)

Le broyage a haute énergie ou la mécanosynthése (Figure 20) représente une
méthode mécanique pour fabriquer des poudres avec des grains nanométriques
métastables a partir d’'un mélange de poudres élémentaires. Ce procédé a des réactions
chimiques entre les nanopoudres cobroyées et I’atmosphére de broyage. 1l sert a obtenir
des transformations chimiques et structurales [51], au moment du broyage et a chaque
collision. Les particules de poudres sont prisées au piege et ils sont écrasés entre les
billes et la paroi des jarres, aprés c¢a, les nanoparticules de la poudre sont
consécutivement aplaties, soudées, fracturées et ressoudées sous 1’effet de la pression,
avec un durcissement et une élévation de la température. Ainsi, il produit une
déformation élastique. L’état d’équilibre est fait par I’équilibre entre le taux de la

rupture et le taux de collage (soudage).
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Figure 20 : Broyage a haute énergie, (a) : Fracture, (b) : Soudage, (c) : La poudre
agglomérée [52].

11-5- Les applications des nanomatériaux

Les nanomatériaux servent a faire plusieurs utilisations de multiples perspectives et
permettent d’avoir des innovations intrinseques dans de nombreux secteurs d’activité tels

que :

11-5-1- Automobile, aéronautique : Les matériaux renforcés et plus légers, les peintures
extérieures avec effet de couleur, antirayures, anticorrosion, capteurs optimisant les
performances des moteurs, détecteurs de glace sur les ailles d’avion, additifs pour diesel

permettent une meilleure combustion, pneumatiques plus durables et recyclables [26].

11-5-2- Electronique et communications : Les mémoires a haute densité, les processeurs

miniaturisés, les cellules solaires et technologies sans fil [26].
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I1-5-3- Agroalimentaire : Les emballages actifs, les additifs, les antiagglomérants et les

émulsifiants [26].

I1-5-4- Chimie et matériaux : Les poudres céramiques, les inhibiteurs de corrosion, les

catalyseurs multifonctionnels et ultrarésistants [26].

I1-5-5- Pharmacie et santé: Les médicaments, les surfaces adhésives médicales anti-

allergenes, les vaccins oraux et 1’imagerie médicale [26].

I1-5-6- Energie : Le stockage de 1’hydrogeéne, les cellules photovoltaiques, les nouvelles
batteries et les matériaux isolants plus efficaces [26].

11-6- Les structures de carbone

Le carbone est considéré principalement 1’élément constitutif de la vie atomique, car la
plupart des particules qui se trouvent dans la terre ont au moins un atome central dans leur
composition. A I'époque, les scientifiques estimaient qu’il n’y avait que trois allotropies de
carbone a savoir : le diamant, le graphite et le carbone amorphe. Mais en 1985, les chercheurs
ont réussi a découvrir une nanoparticule comprend 60 atomes de carbone nommée le
Fullerene (C4, Buckball). Environ 1991, ils ont aussi fabriqué un nouveau type de matériau
nanocarbonique a partir de la dérivée du fulleréne qui s’appelle les nanotubes de carbone [53].
Et pour cela, dans cette partie, on va définir les éléments dérivés de carbone tels que : le

graphene, le fullerene et les nanotubes de carbone.

11-6-1- Le Graphene

Le carbone présente une caractéristique unigque consistant a fabriquer une membrane
bidimensionnelle (2D) chimiquement stable, appelée graphéne. Chaque atome de carbone
dans le graphéene est lié de maniére covalente a trois autres atomes de carbone par
hybridation sp?. Le graphéne est le matériau le plus mince et au méme temps le matériau le
plus résistant. 1l peut supporter des densités de courant supérieures de six ordres de grandeur a
celles du cuivre. 1l posséde une résistance extrémement élevee, une conductivité thermique et
une rigidite tres éleveées. Il existe de nombreux défis et opportunités pour la recherche sur le

graphene, car le graphéne n'est pas un matériau standard a I'état solide [53].
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Il convient de noter que les électrons dans le graphene ne se comportent pas de la méme
maniere que dans les métaux et les semi-conducteurs ordinaires en raison de la relation
inhabituelle énergie-impulsion. Les formes bien connues de molécules carbonées dérivées du
graphene sont le graphite, le fulleréne et le nanotube de carbone, comme illustrées sur la
figure 21 [53].

Le graphite est constitué de couches superposées de feuillets de graphéne séparées de 0,3
nm et stabilisées par de faibles forces de Van Der walls. Le Buckminsterfulleréne (C4,) est
formé de graphene en boule en incluant des pentagones et des hexagones dans le réseau
réciprogue. Les nanotubes de carbone peuvent étre vus comme des cylindres enroulés de
graphene. Par conséquent, le graphéne peut étre appelé la mére de toutes ces trois structures

de carbone sp? [53].

Graphéne

Graphite Fulleréne Cgq Carbone nanotube

Figure 21 : Molécules contenant du carbone (graphite, buckminsterfullerene (C¢,) et nanotube

de carbone) dérivées du graphéne [53].
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11-6-2- Fullerene

Les fullerénes ont été découvert en 1985, dont le premier fulleréne qui fut découvert est
le Cgo. Ce dernier se compose de 12 pentagones et 20 hexagones. Chaque sommet
correspondant a un atome de carbone et chaque c6té a une liaison covalente. Ils ont une forme
de ballon de football et pour cette raison qu’ils s’appellent «buckminsterfulleréne» (Figure
22) [54]. Le fulleréne est une molécule composée de carbone qui peut prendre une forme
géométrique comme la sphére, ’ellipsoide, le tube ou un anneau. Les fullerénes sont
similaires au graphite, composés de feuilles d’anneaux hexagonaux et parfois pentagonaux

liés entre eux, ¢’est qui empéchent la feuille d’étre plate [54].

Figure 22 : Représentation d’un fulleréne [55].

11-6-3- Les nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone ont une forme allotropique du carbone appartenant a la famille
des fullerénes, ils sont composés d'un ou plusieurs feuilles d'atomes de carbone enroulées sur
eux-mémes formant un tube. Le tube peut étre fermé ou non a ses extrémités par une demi-
sphére [56].

La conductivité électrique, la conductivité thermique et la résistance mécanique des

nanotubes de carbone sont remarquablement élevées dans leur sens longitudinal. Ils font
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partie des produits issus des nanotechnologies actuellement utilisés et commercialisés dans

differents domaines [56]. On distingue deux types de nanotubes de carbone tels que :

e Les nanotubes de carbones monofeuilles (single-walled nanotubes SWNT)
La structure d'un nanotube de carbone monofeuille peut étre représentée par une
feuille de graphéne enroulée sur elle-méme et fermée ou non a ses deux extrémités par
une demi-spheére. La facon dont la feuille de graphene est repliée sur elle-méme définit
un parameétre, appelé chiralité, qui fixe la structure du nanotube. La chiralité permet de
caractériser les différents types de nanotubes existants [56].

e Les nanotubes de carbones multifeuilles (multi-walled nanotubes MWNT)
Les nanotubes multifeuilles sont constitués par des feuilles de graphene enroulées les
uns autour les autres. 1ls sont légers et ils ont une excellente rigidité. Ils sont plus

résistants que les nanotubes monofeuilles [56].

I1-7- Une étude comparative des nanocarbones

Au sein de notre laboratoire, on a préparé des échantillons sous forme des molécules
nanocarboniques avec une structure points sphériques (CQDs : Carbon Quantum Dots) par
I’utilisation de la technique d’électrochimie (electrochemical process) qui est une méthode
simple et n’est pas couteuse. Ces nanoparticules carboniques ont des différents diamétres
entre 10 nm et plus de 100 nm formant des agrégats, des agglomérations et des surfaces pour
faire le stockage d’hydrogéne comme montré dans la figure 23. En 2015, Hou et al [57] ont
préparé des CQDs a émission bleue d'une taille moyenne de particules de 2,4 nm par la voie

d’électrochimie du citrate de sodium et de l'urée dans I'eau désionisée.
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Figure 23 : Particules sous forme des points sphériques de nanocarbones (CQDSs) [4].

D’autres techniques ont été utilisées par des spécialistes de nanomatériaux pour faire la
syntheése et la préparation des nanocarbones. Xu et al [57] ont préparé des CQDs en 2004 en
utilisant la méthode de la décharge d’arc (arc discharge), les CQDs possédent une grande
distribution granulométrique compte tenu des différentes tailles de particules de carbone qui

se forment pendant le processus de décharge.

La technique de I’ablation au laser a été utilisée par Li et al [57] pour synthétiser les
CQDs via l'irradiation au laser d'un précurseur de carbone avec une distribution de taille
étroite, une bonne solubilité dans l'eau et des caractéristiques de fluorescence. Par contre, son

fonctionnement compliqué et son codt élevé limitent son application.

Dans ce chapitre on a réalise une connaissance générale sur le domaine des
nanomatériaux ainsi que les études des structures carboniques et par la suite on examinera le

domaine d’hydrogene et les différents moyens de stockage.

[1-8- Introduction sur I’hydrogéne

L’hydrogéne en état gazeux représente un vecteur de la transition énergétique qui se
trouve dans 1’atmosphére et qui vient du soleil et d’autres étoiles de la planéte par les spectres
solaires, il peut se transformer en électricité, en chaleur et en gaz naturel. Il est un gaz léger
avec une densité extrémement faible mais il est tres inflammable et explosif. L hydrogéne est
1I’élément le plus abondant dans la nature, sa température de fusion est de -259,14°C et celle
d’ébullition de -252,87°C sous 1’atmosphére, ainsi pour sa masse volumique laquelle est de
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0,08988 g/L a 15°C et 1 atm [58]. L hydrogéne a une température d'auto-inflammation d'une

valeur approximative a 585°C, a la pression atmosphérique et a la température ambiante : la

vitesse de combustion dans I’air est entre 2.65-3.25 m/s [59]. Donc I’hydrogene sera une

bonne alternative pour remplacer les sources énergétiques actuelles épuisables.

Ce tableau donne quelques propriétés physico-chimiques de I’hydrogéne :

Propriété

Valeur numérique

PCI (pouvoir calorifique inférieur)

10 800 KJ/Nm?

119 930 KJ/Kg (gaz naturel 50020KJ/Kg)

3.00 KWh/Nm?

33.33 KWh/Kg

PCS (pouvoir calorifique supérieur : inclut

I’énergie de l1a vapeur d’eau)

12 770 KIINm?
141 860 KJ/Kg
3.55 KWh/Nm?

39.41 KWh/Kg

Densité gazeuse a 20,3 K

1.34 Kg/m?®

Densité gazeuse a 273 K

0.08988 Kg/Nm?3 (gaz naturel 0.6512 Kg/Nm?)

Densité liquide a 20,3 K

70.79 Kg/m?®

Chaleur spécifique (Cp)

14 266 J/Kg.K (293 K)

Chaleur spécifique (Cv)

10 300 J/Kg K

Conductivité thermique du gaz

0.1897 W/ (m.K)

Chaleur d’évaporation

445.4 KJ/Kg

Energie théorique de liquéfaction

14 112 J/g 3.92 KWh/ Kg

Electronégativité (Pauling)

2.1

Masse atomique

1.0079

Constante du gaz

41245 J/Kg.K
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Température de solidification

1401 K

Température critique

33.30 K

Température de flamme dans I’air 2 300 K

23 18 K (gaz naturel 2 148 K)

Limite d’inflammabilité dans I’air (vol %)

4-75 (gaz naturel 5.3-15)

Limite de détonation dans I’air (vol %)

13-65 (gaz naturel 6.3-13.5)

Energie minimale d’inflammation (nJ)

20 (gaz naturel 290)

Energie explosive théorique (Kg de TNT /m?® de
gaz)

2.02 (gaz naturel 7.03)

Surpression de détonation (mélange

steechiométrique)

14.7 bars (gaz naturel 16.8 bars)

Coefficient de diffusion dans P’air

0.61 cm? /s (gaz naturel 0.16)

Vitesse de flamme dans I’air

260 cm/s (7 fois le gaz naturel)

Vitesse de détonation dans I’air

2.0 Km/s (gaz naturel 1.8 Km/s)

Mélange steechiométrique dans I’air (vol)

29.53 % (gaz naturel 9.48 %)

Tableau 1 : Les propriétés physico-chimiques de I’hydrogene [60].

L'hydrogéne présente sur la terre une quantité insuffisante pour étre utilisé comme une
source d’énergie, sa production augmente fortement pour satisfaire la demande industrielle et
économique croissante. Donc, il faut le produire a partir d’autres sources énergétiques
conventionnelles pour 1’utiliser comme un vecteur d’énergie durable. A I’heure actuelle,
environ de 96 % de ce gaz a été produit a partir d’hydrocarbures [61]. Pour cela, on va bien

étudier les différentes techniques de production d’hydrogéne les plus connus.

11-9- Les différentes techniques de production d’hydrogéne

11-9-1- Le vaporeformage
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Couramment, environ 95% de 1’hydrogene est produit a partir de combustibles fossiles
par la méthode la plus utilisée du reformage a la vapeur et qui consiste a faire réagir le
méthane avec la vapeur d'eau sur un catalyseur a base de Nickel et qui s'effectue typiquement
vers 900 °C et a pression modérée entre 20 a 30 bars. La réaction endothermique de

vaporeformage est la suivante :
CH4 + H2O « CO +3H>2 (n-1)

Le monoxyde de carbone (CO) produit est ensuite transformé (2 T =800 — 900 °C et P =
3,3 MPa) par conversion en CO- avec une production complémentaire de H> [62].

CO + Ho0 > COz +H> (11-2)

Le procédé de vaporeformage se sépare en deux méthodes : la premiére est la réaction du
méthane (CHa4) avec I'eau (H20) et qui produit du (CO) et du dihydrogene, le second est la
réaction de Water Gas Shift entre lI'eau (H20) et le (CO) qui produit du (CO.) et le
dihydrogene [63].

11-9-2- L’électrolyse d’eau

Ce procédé consiste sur le fait que I'énergie électrique permet de dissocier la molécule
d'eau en hydrogéne et oxygene comme montre la réaction (I1-3). C’est la méthode la plus
consommatrice d’énergie, ou par une autre méthode comme la photolyse d'eau qui utilise

I'effet de la lumiere pour dissocier la molécule de H20.
2H0 & 02+ 2 H; (11-3)

11-9-3- La biomasse

Dans le domaine de I'énergie et a partir de la biomasse, la production d'hydrogéne est
basée sur la gazéification thermique de la biomasse. Cette derniere regroupe I'ensemble des
matiéres organiques qui peuvent devenir des sources d'énergie et qui se renouvellent sur la
surface des terres telles que les produits et les pertes agricoles, le bois et les déchets urbains
qui se décomposent généralement en hydrogéne et monoxyde de carbone. Ce procédé est trés
attrayant car la quantité de CO» dégagée au cours de la conversion de la biomasse en

hydrogene est presque la méme que celle provenant de la photosynthése [62].
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I1-10- Les différents modes de stockage d’hydrogene

Une fois on fait la production de I'hydrogene, les molécules de ce gaz doivent d'étre
stockées pour pouvoir ensuite étre utilisées. Le stockage de I’hydrogéne reste une
problématique indispensable a résoudre pour I'utiliser en tant qu’un vecteur d’énergie. Il doit
permettre un haut degré de sécurité et au méme temps il faut étre facile a I'utilisation en
grande quantité. A D’heure actuelle, trois méthodes sont principalement utilisées pour
emmagasiner 1’hydrogéne telles que : 1’état gazeux, liquide et solide. Ces trois modes de
stockage différencient par leurs densités gravimétriques, volumiques, leurs colts et leurs

moyens de securité.

11-10-1- Stockage d’hydrogéne a I’état gazeux

Le stockage d’hydrogéne a 1’état gazeux est la méthode la plus commune. Il est stocké
dans des réservoirs capables de résister la grande pression de I'hydrogene (Figure 24).
Actuellement ces réservoirs sont développés pour stocker le gaz sous deux formes: la
premiere est a basse et moyenne pression de 200 bars, la seconde est a trés haute pression de
700 bars avec un poids de 110 Kg qui permettent a présenter une densité volumétrique de 30
kg de Hz par un m? de réservoir [64]. L’ objectif de stocker I’hydrogéne sous pression demeure
dans le fait que ’on aura une grande maitrise de la technologie avec un remplissage tres
rapide. Malgré que cette méthode est la plus connue et la plus utilisée mais elle a des
inconvénients a savoir: la demande d'une grande consommation d’énergie liée a la
compression, la faible densité volumique et le probleme de la sécurité provoqué par le risque

d'explosion de I'nydrogeéne.

Figure 24: Réservoir d’hydrogéne comprimé [65].
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11-10-2- Stockage d’hydrogéne a I’état liquide

La méthode de stockage liquide de I'hydrogéne dans des réservoirs cryogéniques
performants (Figure 25) présente une solution trés importante et qu’exige une grande énergie
de refroidissement de ce gaz jusqu'a une tres faible température de liquéfaction de -253°C (20
K). Cette technologie est maitrisée notamment pour des applications spatiales ou de stockage
stationnaire comme les stations de service. Le volume de stockage est faible et nécessite une
grande dépense d’énergie pour faire la liquéfaction ainsi que la température présente un
probléme majeur dans cette technologie. L hydrogéne stocké dans des réservoirs avec deux
parois séparées par des vides et des espaces d'isolations pour éviter les pertes thermiques par
convection et pour bien limiter les échanges de chaleur. Ce mode de stockage a une capacité

volumique deux a trois fois supérieure a celle de stockage gazeux.

super-isolant “— Cuve externe

jauge de niveau cuve interne
conduite de suspension
remplissage hydrogéne liquéfi¢
extraction de gaz |-253¢C)
SOUpape
z'{"“ﬂ . de sreté
hydrogéne gazeux
orifice Z [de +20°C
de remplissage Y a+80°C)
chauffage électrique—"" ‘ vanne d'arrét
bague d'inversion __—— ™\ échangeur de chaleur avec
(gazeux/liquide) L l'eau de refroidissement

Figure 25: Schéma de structure d’un réservoir d’hydrogéne liquide [66].

11-10-3- Stockage d’hydrogéne a I’état solide

Le stockage de gaz sous forme solide semble étre la voie la plus prometteuse pour les
nouvelles techniques de stockage de I'énergie au sein des matériaux. La conservation
réversible de I'hydrogene gazeux dans un solide peut étre obtenue par deux processus trés
utilisables, via une faible liaison chimique de la physisorption ou I'adsorption et
I’augmentation de la densité de gaz de I'hydrogéne. Cette physisorption se fait juste a la
surface du solide sans la dissociation de la molécule de gaz a I’intérieur du matériau par I'effet
de forces intermoléculaires nomme les forces Van der Waals, cette adsorption augmente avec

la pression de molécules de I'hnydrogéne et la baisse de température utilisée (Figure 26).
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Figure 26 : Modélisation de la physisorption : (1) molécules libres, (2) molécules
adsorbées en surface et dans les pores [68].

La deuxiéeme méthode est faite par une combinaison moléculaire avec une forte liaison
chimique et avec une insertion d'atomes d'hydrogéne au sein de réseau du matériau. C’est la
chimisorption (Figure 27) [67,68].

4
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Figure 27 : Modélisation de la chimisorption : (1) molécules d’hydrogéne, (2) atomes

d’hydrogéne liés aux atomes du métal, (3) atomes du métal [68].

Cette technique de stockage a des capacités volumiques trés importantes parce qu’elles
sont supérieures a celles du stockage gazeux et liquide.
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Les Matériaux a haute surface spécifique

Les matériaux nanoporeux et microporeux peuvent étre utilisés comme moyen pour le
stockage de I'nydrogene, a cause des grandes surfaces spécifiques qu'ils génerent. Il est
possible de prévoir théoriquement que la surface spécifique est typiquement supérieure a 4000
m?/g et elle est nécessaire pour obtenir une capacité massique environ de 6%. Le gaz y est
physisorbé sur des substrats poreux ou laminaires par des faibles liaisons chimiques du type
Van der Walls. Strobel et al [70] ont montré que la quantit¢é d’hydrogéne stocké est
directement proportionnelle a cette surface spécifique, ces matériaux sont caractérisés par leur
basse température et la faible densité qui abaisse la capacité volumique de stockage [69]. De
plus, il faut augmenter la pression d’hydrogéne pour améliorer la capacité massique de

stockage. Parmi les matériaux poreux, on distingue :

¢ Les charbons actifs

Ces charbons actifs étudiés par Strobel et al [70], ont des petites cristallites de graphite.
Ils sont préparés par des précurseurs de carbone qui subissent des traitements
thermiques afin d’augmenter le volume de leurs pores. Ils sont caractérisés par une
grande diversité de la taille des pores (Figure 28). Ce fait offre a I'nydrogene la
possibilité de s'adsorber en surface sous des fortes pressions de I'nydrogéne de 30 a 50
bars. Cette augmentation de pression a un but, lequel est d'avoir de bonnes propriétés de
sorption. Ces pores qui ont une large distribution en diametre font de ces matériaux des

bons éléments pour le stockage des molécules simples ou complexes.

Figure 28 : Visualisation par MEB de la microstructure poreuse des charbons actifs [70].
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e Les nanotubes de carbone

Les chercheurs A.C. Dillon et al. [71] ont suggéré un nouveau modeéle d'interactions du
carbone avec les molécules de I'hydrogene par chimisorption ou physisorption dans des
nanotubes de carbone de structures graphitiques tubulaires. Ils ont deux formes soient
des nanotubes de carbone monocouche (Single Walled Carbon Nanotube) ou des
nanotubes de carbone multicouches (Multi Walled Carbon Nanotube). Les nanotubes a
paroi simple (SWNT) (Figure 29) sont formés a partir d’une feuille de graphéne roulée
en un cylindre avec un diametre de quelques nanometres et une longueur de tube allant

jusqu’a plusieurs micromeétres.

Figure 29 : Nanotube de carbone monocouche SWCNT [72].

Un nanotube a multiparois (MWNT) (Figure 30) est I'enroulement de plusieurs feuilles
de graphene sur elles-mémes, elles sont imbriquées 1’un dans I’autre dont le nombre
peut aller de deux a cinquante avec des diamétres nanométriques [73]. L’hydrogéne se
diffuse a l'intérieur et a I'extérieur de ces nanotubes et ainsi il se place entre ces tubes.
Les nanotubes de carbone a mono-paroi stockent I’hydrogéne avec une capacité
massique comprise entre 0.4 et 0.9 % [74-76], et pour les nanotubes de carbone a

multiparois, I'hydrogene peut étre stocké entre 1.3 et 1.8% massique [75,77].
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Figure 30 : Nanotubes de carbone multicouches MWCNT [78].

e Les structures organométalliques

En 1999, I'équipe du professeur Yaghi a élaboré et synthétisé pour la premiére fois les
édifices métallo-organiques telles que : les MOFs (Metal-Organic Frameworks) et les
MILs (Materials Institute Lavoisier) qui sont spécifiés par leurs grandes surfaces
specifiques [79, 80], d'autres matériaux comprennent les ZMOFs (Zeolitic MOFs), les
IR-MOFs (Iso-Reticular MOFs) et les PCPs (Porous Coordination Polymers) sont
caractérisés par leurs structures tres flexibles, la faible densité et la robustesse. Les
capacités de stockage I'nydrogene obtenues varient de 4 a 8 wt% pour une température
de -195,8°C. Mais a la température ambiante et la capacité massique de stockage de ces
types de matériaux reste faible et ne dépasse pas 1% [81]. Parmi les composés étudiés
pour le stockage de 1’hydrogéne, on présente les MOF-5, MOF-6 et MIL-101 illustrés
dans la figure 31.

MOF-5 MOF-6 MIL 101

Figure 31 : Réseaux métallo-organiques MOF-5, MOF-6 et MIL-101 [82].
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Les hydrures chimiques

Le stockage solide de I'nydrogene peut se faire dans des hydrures complexes appelés les
hydrures chimiques. Le gaz se décompose thermiquement sous 1’influence de la température
et se reforme sous la pression au sein de ces matériaux. Pour cela, les hydrures chimiques
seront des meilleurs candidats pour emmagasiner d’hydrogéne avec une capacité massique
¢levée de l’ordre de 10% [83, 84]. L'hydrogene et ces hydrures forment des liaisons
chimiques avec éléments légers qui sont particulierement intéressants : I’hydrogéne et
I’aluminium pour avoir les alanates ([AlH4] ), I’azote pour former les amidures ([NH2] ) et le

bore pour créer les borohydrures ([BH4] ) [84].

Les hydrures métalliques

Le stockage solide de I'nydrogene dans les hydrures se forme par la réaction solide-gaz
(Voir I'équation 11-4). 1l a l'objectif d’obtenir une forte densité gravimétrique ainsi que
volumétrique. Avec ces types des métaux, 1’hydrogene peut former des hydrures métalliques
par trois liaisons chimiques différentes selon la nature de la liaison métal-hydrogéne :
ioniques, covalentes et métalliques, ou I’hydrogéne occupe des sites interstitiels ou
substitutionnels. Le stockage dans les hydrures présente un moyen de stockage réversible et

plus efficace par rapport aux autres méthodes de stockage.

M + x/2 H2 <> MHX + Q (Q = quantité de chaleur) (11-4)

Les molécules d’hydrogéne sont stockées par une dissociation initiative sur la surface du
matériau et puis par la diffusion des atomes d’hydrogeéne dans le métal (Figure 32). Cette
combinaison est exothermique. La liaison chimique entre le métal et I'nydrogene dépend de la
force de la liaison, la taille des atomes métalliques et le nombre de molécules d’hydrogéne

mis en jeu de la réaction.
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Figure 32 : Réaction de I’hydrogéne avec le métal : formation de I’hydrure métallique
[85].

11-11- Conclusion

Dans cette partie, nous avons montré que les différents types des nanomatériaux pourront
étre fonctionnelles pour stocker 1’énergie ; et aussi leurs méthodes d’¢laboration. Nous avons
étudié minutieusement 1’hydrogéne et la démarche a suivre pour son stockage. Le présent
chapitre nous a permis de voir la relation entre I’hydrogéne et les nanomatériaux qui seront
des sujets complémentaires pour le domaine des énergies renouvelables. Dans le prochain
chapitre, nous allons exposer la méthode utilisée pour préparer les échantillons et étudier les

différents moyens de caractérisation des nanomatériaux réalisés dans notre laboratoire.
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I11- La technique d’élaboration et les différentes techniques de
caracterisation

I11-1- Introduction

Ce chapitre sera consacré a la technique expérimentale d’élaboration de nos échantillons
par la méthode d’¢électrochimie ainsi que les techniques expérimentales de caractérisation des
matériaux mises en ceuvre au cours de cette dissertation doctorale. Pour cela, les équipements
disponibles au sein du Laboratoire de Physique Energétique et de I'Unité de Recherche des
Sciences des Matériaux et Applications ont été utilisés et ils seront bien détaillés dans ce
manuscrit. Nous débutons cette partie par la présentation de la technique de préparation

utilisée dans nos travaux de recherche.

I11-2- L’électrochimie

Dans notre travail, nous avons utilisé la technique d’électrochimie car elle est simple et
économique pour procéder des gammes de synthése importantes (Figure 33). Elle permet
d’utiliser des différents modeles de substrats par tailles et formes. Cette voie électrochimique
présente un potentiel de recherche considérable qui s’intéresse aux relations entre la chimie et

I’électricité.

Pour synthétiser nos nanocarbones, nous avons utilisé cette méthode par 1’émergence de
deux electrodes de graphite. Ces derniers représentent une meilleure source du carbone dans
un bain aqueux contient du produit chimique de I’éthanol. En fixant le temps de préparation
de nanocarbones a 42 heures et en jouant sur la différence de tension électrique utilisée entre
50 et 70 V ainsi que la température fixée entre 30 °C et 60 °C, des réactions électrochimiques
ont eu lieu a l'interface entre les deux systemes conducteurs. La premiére est électronique
représentée par les deux électrodes de graphite et la seconde est le systeme ionique représenté
par : la solution aqueuse de 1’éthanol, qui crée un champ électrique orienté dans lequel les

ions se mettent en mouvement.

Le transfert de masse et de charge, par la voie électrochimique, se compose de plusieurs
électrons et accompagne de modifications des états d'oxydation et de réduction des
nanomatériaux. Cette formation nous a donné des nanoparticules de carbones avec une

structure des points sphériques nanocarboniques (CQDs : Carbon Quantum Dots).
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Figure 33 : La technique d’électrochimie utilisée dans la préparation [4].

Dans cette étude, nous avons présenté la technique d’élaboration d’électrochimie. Une
technique utilisée pour avoir nos échantillons nanocarboniques qui permettent d’expliquer le
choix de cette technique économique et simple par rapport aux autres méthodes de synthese et
de préparation des nanomatériaux utilisées au niveau de la recherche scientifique et qui sont
déja présentés dans le deuxiéme chapitre. Dans la poursuite de ce chapitre, et aprés avoir
¢laboré les nanomatériaux par 1’électrochimie, nous allons donc présenter leurs

caracterisations en utilisant les différentes techniques d’investigation.

111-3- Les difféerentes techniques de caractérisation des matériaux
111-3-1- La microscopie électronique a balayage (MEB)
111-3-1- A) Principe

La Microscopie Electronique a Balayage MEB présentée dans la figure 34 (en
anglais: Scanning Electron Microscopy : SEM) est la technique la plus utilisée dans le

domaine des matériaux, les nanomatériaux et les couches minces. C’est une technique
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qui permet de réaliser des observations morphologiques de la topographie des surfaces.
Elle donne des informations sur la structure et la texture des échantillons et de
distinguer les détails de la taille et la forme des grains élémentaires a 1’ordre du

centieme du nanometre avec leurs agglomérations et leurs distributions dans la surface.

Cette technique est basée sur I’interaction et I’irradiation d’un faisceau incident trés
fin contient d’électrons primaires monocinétiques de quelques keV (5 a 20 keV) qui
provient d’un canon sui-irradie le matériau a analyser, et qui balaye, par suite, la surface
d’échantillon pour détecter des électrons secondaires émergents de la surface. Ce
faisceau incident est focalisé sur I’échantillon a I’aide de lentilles électromagnétiques et
des bobines déflectrices. Les électrons qui irradient la surface de 1’échantillon pénétrent
profondément dans le matériau (1 pm) et creéent des interactions électrons-matiere dans
un volume appelé poire d’interaction. Ces interactions inélastiques sont détectées par un
capteur qui controle la brillance d’un oscilloscope cathodique dont le balayage est
synchronisé avec celui du faisceau d’électrons.

Les électrons du faisceau vont perdre leur énergie par collisions multiples avec les
atomes du matériau générant et par plusieurs électrons distingués comme les électrons

secondaires, les électrons rétrodiffusés et les photons *X’.
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Figure 34: Schéma descriptif d'un MEB [86].
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111-3-1- B) Appareillage

La figure 35 présente I'appareil utilisé de la microscopie électronique a balayage du
type JSM 7100 F, les observations ont porté sur la surface des substrats en Aluminium.

Figure 35 : La microscopie électronique a balayage (MEB) [4].

111-3-2- La spectroscopie de rayons X a dispersion d*énergie (EDS)

Cette technique est combinée avec le dispositif d'analyse de la microscopie
électronique a balayage (MEB), en composant un seul dispositif couplé comme
représenté sur la figure 36. Donc cette analyse par la spectroscopie de rayons X a
dispersion d'énergie EDS (en anglais appelée : energy-dispersive X-ray spectroscopy)
donne des renseignements chimiques et qualitatifs du matériau élaboré par le
rayonnement des photons X émit lors de l'interaction des électrons avec I'échantillon.
L'analyse par le détecteur EDS permet de faire une identification des éléments
chimiques présents dans le matériau synthétisé par la mesure des rayons X. Le tout se
fait avec une pénétration de quelques micrométres variant selon 1’énergie du faisceau
d’électrons incidents et selon le type du matériau étudié. Nous pouvons s’effectuer une
analyse élémentaire en un point précis sur un volume de 1 um? et constituer un profil de

concentration sur une distance donnée ou de réaliser une cartographie élémentaire d'une
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surface. Des logiciels sont installés dans le dispositif pour traiter le spectre obtenu et de

déterminer les proportions massiques et atomiques des éléments élaboreés.

Les mesures par EDS restent moins précises que celles effectuées sur une
microsonde de Castaing électronique [87].

Figure 36 : La Spectroscopie de rayons X a dispersion d'énergie avec le MEB [4].

111-3-3- La spectroscopie Raman

111-3-3- A) Principe

La spectroscopie Raman est une méthode d’observation et de la caractérisation de
la composition moléculaire et de la structure du matériau étudie [88], elle a été

découverte en 1928 par le professeur de physique Sir C.VV. Raman [89].

La diffusion de la lumiere sous forme des fréquences du photon incident avec un
échange d'énergie entre le rayon lumineux et le matériau synthétisé présente un

décalage en fréquence dit I'effet de Raman. Donc, elle donne des informations sur le
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milieu étudié (Voir la Figure 37 qui illustre le dispositif du Raman utilisé dans notre
laboratoire).

Figure 37 : La spectroscopie du Raman [4].

Cette technique consiste a envoyer une lumiére monochromatique et des vibrations
sur I’échantillon ¢élaboré et d’analyser la lumicre diffusée. Les informations obtenues
par la mesure et lI'analyse de ce décalage permettent de remonter a certaines propriétés
du matériau [88]. Si la diffusion de la lumiere se faite sur le matériau sans modification
de son état énergétique, le photon est diffusé élastiquement, c'est-a-dire que la molécule
du matériau revient dans son état initial. Dans d’autres cas, le photon est diffusé
inélastiquement. Les modifications des spectres du Raman au cours d'une transition de
phase induites par la température et par la pression sont interprétables par des
changements dans l'agencement des atomes (des changements de coordinence) et de

mouvements des atomes (des mécanismes de changement de phase).

La diffusion Raman-Stokes est connue par le passage de la molécule dans un
niveau d'énergie supérieur ou le photon diffus possede une énergie inférieure