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L'énergie
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Chimique : contenue dans les liaisons

Mécanique : combine énergie cinétique (mouvement) et énergie
potentielle (position relative)

Thermique : manifestation de la chaleur (mouvement d’atomes et
de molécules dans un solide, un liquide ou un gaz = énergie cinétique)

Radiative: contenue dans les ondes électromagnétiques provenant
du rayonnement solaire (partie visible = lumiére solaire)

Electrique : mouvement d’électrons ou de charges électriques dans
un conducteur

Nucléaire : associée a la force de cohésion des nucléons dans le
noyau atomique



Introduction
L'énergie

W Indispensable au développement économique et pour
améliorer le niveau de vie

v' Exemple : en 200 ans

La France a multiplié sa consommation énergétique par 28 (croissance
moyenne 1,75%/an). Par 14 par frangais

v’ On prévoit pour le monde une croissance de 2-2,5%/an

v' 2% de croissance = multiplier la consommation par 7,2 en 100 ans

Méme si l'on a fait de gros progres en matiéere d’efficacité énergétique, on
ne sait pas encore accroitre significativement notre niveau de vie sans
accroitre significativement notre consommation d’énergie.
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Evolution de I’espérance de vie

Espérance de vie

@ 1780-89 =>
1994

27,5 (H) ; 28,1 (F)
=> 73,7 (H) ; 81,8 (F)
18 ans pour ’homme de Néanderthal

Durée de vie en années

80— -

40

- Sexe féminin 7

Espérance de vie a la naissance

Sexe

masculin

e

o - ;
*::f':-__-_-y | | |
20 —= Croissance simultanée de la
o consommation d’énergie
L)
17580 1800 1850 14900 1980 2000
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Energie et espérance de vie (présent)

~Consommation électrique

9512 _I_'. o L S I I Ch T i 3
C s - .
= X : o
2 " Population mondiale :
Q g : 6 milliards
ol ; 2 milliards d’individus vivent sans
< électricité
8 -+ Pour ceux qui consomment le moins :
i I'espérance de vie descend jusqu’a 36,5
. ans
: 180 W : :
36,46 bl
1 Puissance par habitant (W) 2817

Ref : Ph. Arques, la pollution de | ‘air
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Consommation de pétrole

Production par année

Pays Augmentation
en 20 ans
Corée du Sud 306%
Inde 240%
Chine 192%
Brésil 88%
USA 167
Japon 12%
France -12%

Optimistes

vers 2030-2040

N

Début de
I'exploitation

l

Pessimistes
vers 2010

Les réserves sont
a moitié épuisées

/

Fin de I'exploitation
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Actuellement
e Abondance énergétique

e Ressources suffisantes pour potentiellement fournir de I'énergie
a tout le monde. Toutefois cette énergie est chere pour une grande
partie de la planete d’ou I'importance du développement économique
et d’'une énergie peu chere.

Mais deux problémes préoccupants

Accroissement de
Veffet de serre

Energies fossiles
Répartition inégale sur la planete
Variabilité des prix

A long terme, raréfaction des ressources bon marché.
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Le mix énergétique (travail de prospectives
par le gestionnaire du réseau électrique RTE)

- Neutralité carbone en 2050
(Acté par la loi, accords de Paris)

Abandon total des combustibles fossiles (gaz et
pétrole)

—> 6 scénarios (en prenant en compte le
réchauffement climatique + vieillissement du
parc nucléaire francais 68% de |’électricité +
équilibre du réseau a n‘importe quelle heure
et en tout point)

Préalable indispensable :
réduction d’au moins 40%
(Stratégie nationale bas-carbone)

AUJOURD'HUI

1600 TWh

d'énergie consommée

v

- Electricité* Nucléaire (Relais par EPR
2050 Réacteur a Eau pressurisée)

93 0 TWh EnR hors électricité,

d’énergie consommée déchets, chaleur

Energies
Fossiles

Gaz décarboné,
dont hydrogéne
a partir d’électricité

* Consommation finale d'électricité en France (hors pertes, hors consommation
issue du secteur de l'énergie et hors consommation pour la production
d’hydrogéne). Consommation intérieure d’électricité dans la trajectoire

de référence de RTE = 645 TWh.

v’ Efficacité énergétique (électroménager, éclairage, informatique)
v’ Politiques publiques (rénovations thermiques des batiments, pompes a

chaleur, ...)

v Déploiement massif des véhicules électriques
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+ Montée en puissance de la chaleur renouvelable (géothermie, a base de bois ou de
déchets) et de la production de carburants de synthese ou gaz renouvelable (biogaz issus
de la méthanisation, hydrogene, ...)

MAIS intermittence de production de I’énergie renouvelable

— Stockage de I'énergie (batteries stationnaires, barrages de retenue
hydraulique, pilotage des batteries de véhicules électriques lors de |la recharge)

Colts
100% EnR en 2060 ou 14 EPR

Disponibilités techniques (EPR)
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Le stockage de | ‘énergie : le point faible de la filiere électrique

‘énergie (kWh/kg)

100000 ¥
_521 Super-
condensateurs Li-ion

§ 10000 Hte Puissance

& pieald :

piralé | e

= | 5 = 2 Piles a
. 1000 - : L - _R —{ Combustible
= Li-ion

Q
Y 'Haut?

fo B energie

“ Na / NiCl |

o 100 Plomb .

QO T

= t

(e

0

0

3 10
a.

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Energie spécifique, Wh/kg 10
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Pile, batterie

Supercondensateur

11



Introduction F2 et énergie Carbone Batteries et piles

& \
/

batterie

"y 4
CF, (80 %m) Dépot sur Al
PVDF (10 %m) Séchage
NC (10 %m)
NMP

/

Piles a hydrogene Supercondensateurs Conclusion

Capuchon supérieur

Ressort

Collecteur de courant

Lithium

Electrolyte (liquide ou polymere)

Electrode CF,
Collecteur de courant

Capuchon inférieur

La chimie du fluor est
partout, dans tous les
compartiments du systeme
électrochimique.

12 3



F2 et énergie

@ ELEMENTARIUM

Données physico-chimiques

Données atomiques

Numéro atomique Masse atomique Configuration électronique Rayon covalent

9 19,00 g.mol ! [He] 252 2p° 71 pm

Données chimiques

Electronégativité de Pauling Etat d’oxydation

3,98 -1

- Gage de stabilité chimique d’un composé

https://lelementarium.fr/element-fiche/fluor/



Introduction F2 et énergie Carbone Batteries et piles Piles a hydrogene

Généralités sur les systemes électrochimiques

Supercondensateurs K

Comment augmenter la tension d’un systeme? £ (ol
Lt FRaed
T % Fi gue 2,87 F-
Mg 1.51 hn
% Cly e 1,36 cl-
2 1 5
:§ 3 O 1,23 H,D g
3 P 8% fa 2
= ) ' - 4
; Cule -~ 0,34 Cu,, E
2 H,0- 0,00 1y, E
: g
g Fe —0,44 Fe,, E
= Zn —n,76 Zn,, =
MNa + —z2,71 Mag,
Ce+ + —2.,52 Oy
Lit - --3,02 Li

Réactivité chimique du carbone avec le

fluor

Approvisionnement continu en fluor

Une sorte de pile a combustible !
/' IEF
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Généralités sur les systemes électrochimiques

« Comment augmenter la durée d’utilisation d’une batterie?
C : capacité (mAh/g),

I Xt nxF 1 : durée d'utilisation (h),
C=—=dXt= avec I:courant (mA),
m m d : densité de courant (mA/g),

M : masse molaire,
n : nombre d'électrons échangés

C+:1411 mAh/g : 6 x perf actuelle
C- : 3885 mAh/g : 10 x perf actuelle

C+ <<< C-: la plupart des recherches actuelles sont centrées sur les
matériaux cathodiques

o [ ’ ’ [ ’ ° gre \ -‘I;-I Ja- ‘-"':_l{..-l -)»l .-',J,-
* Qu’en est-il de la densité d’énergie spécifique E? Materiau Densité d'énergie
(kWh/kg)

E=CxUavecE en Wh/kg

F,/Li: 1411 x 5,89 = 8,3 kWh/kg
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Comment faire sans fluor gazeux?

I Xt nXxFkF
C=——=dXt=——
m m

$

Combinaison avec un élément
léger sans propriétés redox :
Carbone

Carbones fluorés

OCV (V / ENH)

+ e — "+ +
5.89 Li// F, CFX L x F+C ( ) L
Li — Li*+e- (-) LiF
45-5 Li // C-F ionique
3.7-4 Li // C-F faiblement covalent C+ : 864 mAh/g pour X = 1
32-34 Li // C-F covalent C-:3885 mAh/g
? Comment moduler la force de la liaison C-F?

—> Par la méthode de synthése et le choix du précurseur carboné

]
Chapitre 17 "Fluorine-intercalated graphite for lithium battery” dans "*Fluorinated materials for energy conversion™, IEF
(Eds. T. Nakajima and H. Groult), A. HAMWI, K. GUERIN, M. DUBOIS, 2005 16
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Fluoration

gazeuse

Fluoration
par procédé
JENUE

Fluoration
assistée
laser

Diluted F, ()

m
UNIVERSITE

Clermont
Auvergne




ntroduction Carbone
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UELEMENTARIUM

‘e A Carbone

Carbone Données physico-chimiques

Données atomiques
Numéro Masse Configuration Structure Rayon métallique pour la
atomique atomique électronique cristalline coordinence 12
1 242 voir graphite
6 12,011 g.mol [He] 2s< 2p et diamant 91,6 pm
Données physiques
Masse [ . Te’“pj;at”re Température Conductibilité Conductibilité Solubilité
volumique sublimation d’ébullition électrique thermique  dansl'eau
. voir
voir graphite voir graphite  voir graphite .
graphite et 3 652°C 4 827°C di di insoluble
diamant ) et et diamant et diamant
diamant

https://lelementarium.fr/element-fiche/carbone/
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Pression (Gpa)

50
40
30
Liquide
20 '~ 1 F
Point
10 N\ _ Triple

Amorphous carbon 0 2000 4000 6000

Carbon nanotube

Temperature (K)

19



‘oduction Carbone fluoré

o dll Modulation de la liaison C-F par le choix des précurseurs
F
c c A=A
77N\ 7 > C
F
Hyperconjugaison Effet de |la courbure :

sp? C
(C,5F), ~ - ~ (CF),
-147 -151 -163 -168 -180 -190
IS A A A S S A AT LS AT LS AT TS AL S S A A S S A AT S A A SIS AT SIS,
Covalence 72 OsF / CFCly (ppm)
E— 2.7 2.5 2.4

Zhang et al. Phys. Chem. Chem. Phys. 12 (2010) 1388-1398 -
M. DUBOIS, K. GUERIN, Y. AHMAD, Electrochimica acta, 59 (2012) 485-491
W. Zhang, P. Bonnet, M. Dubois, C. P. Ewels, K. Guérin, et al. Chem. Mater., 2012, 24 (10), pp 1744-1751.
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[ Piles boutons pour calculatrices, appareils photos, montres, ...

Les applications

Meédical pompes d’infusion de drogue

neurostimulateurs

pacemakers
21
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Comment augmenter la densité 00 40
’I ] ?
d’énergie : - a) 35} b)
, T S 5.0 5 30
1 PHASE 2 PHASES 3 PHASES E = 2 301
. £ 14
§ 25 5 25l GO
E . E & <~':.~ ...............
GF0.3 GF0.3cD iG0-240 ",
i x - ‘\\Epu,s-m ) ,,)'%‘ .. ©GO-240
\\ €GO b
i ., B .,
> Capacity (mAhfg) Capacity (mAhig)
: 10 35
IGO-F15 to IGO-F90 5 J
359 iGO d)
. 304
5 301 s
= ! 25 LiPF, 1M, PC-EC-JDNC
i 25 IGD-240 E
2 £
2.0 0 LICHD, 1M, PC-THF-DME
154 . . ’ —gh N ; 1,5 d—ee e N
Atomic and functional mmpositions of graphite oxides GO and cGO. 0 100 200 300 400 500 BOD 700 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 55
Capacity (mAhg) Capacity (mAhig) l

O/C  EC %0 %00C %00H  %000H  2CF %CE

G0 036 0O G2 53 9 0.0 1] (1] Jusqu'a 2400 Wh/kg

oGO 059 0 G4 EN) 14 13 [1] [1]

cGO-F 053 051 79 20 ] 21 2315 . , . .

G3 0 02 2 0 0 0 2 0 Coworking électrochimique des COC et CF
GFD3-10 oig 019 53 29 5 1] 19 [1]

GFO3-c0 033 0325 62 14 15 4 29 [1]

Tuning fluorine and oxygen distribution in graphite oxifluorides for enhanced performances in primary lithium battery

=
M. Mar, M. Dubois, K. Guerin et al. Carbon 141 (2019) 6-15 /II:F\
‘ 22
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Comment augmenter la puissance?

Utiliser des nanocarbones comme précurseurs
1D

2D

0

Capacity (mAh.g™)

800

3 35
| 8057 W/kg | ToFa ds0c
g wl C theo : 716 mAh/g
26 — 777(:7/57 -
S 2.4 s 25} -
S w —
22 — -
s T cHo
S WL |- i
> I
2 - — o
1C \\ . \
cr CI70"
1.8 — 15}F :
1.6 —
l_n 1 L 1 L 1 L
T T T T T T T 1.4 | | | | L1} 100 200 300 400 S0 [101] 700
200 300 400 500 600 700 800 :

Capacity (mAh/g)

R. Yazami, A. Hamwi, K. Guérin, Y. Ozawa, M. Dubois, J.
Giraudet & F. Masin, Electrochemistry Communications, 9
(2007) 1850-1855

W. ZHANG, M. DUBOIS, K. GUERIN, P. BONNET, E. PETIT,
N. DELPUECH, D. ALBERTINI, F. MASIN, A. HAMWI,
Carbon, 47 (12) (2009) 2763-2775

e TR

Ahmad Y, Disa E, Guérin K., Dubois M., Petit E. Hamwi A.,
Thomas P., Mansot J.-L, J. Fluorine Chem. 168 (2014) 163-
172

1D >>0D >> 2D
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Piles a combustibles : principe de fonctionnement

/ o
A ) —
= S

FUEL CELL

Hydrogen
(Hz) in

'.

Water
(Hz0) out

AfCFz—CFz q—crﬂ»
nio m

Unit cell is made of (case of PEMFC):

- 2
Electrolyte: polymer membrane (Nafion®) HOsS. __C. ,E\
c” TOTFTCRs

Gas Diffusion Electrode
Gas Diffusion Layer
Carbon cloth/paper
Active Layer
Carbon + Platinum

Unit cell components

vl
E\/

Electrochemical Reactions (case of PEMFC):

Hydrogen Oxidation:
2 H, (Dihydrogen)— 4 H* (proton) + 4 e (electron)
Oxygen Reduction:

O, (oxygen) + 4H" (proton) + 4 e~ (electron ) — 2 H,0 (Water)

Whole Reaction:

2 H, (Dihydrogen) + Q, (oxygen) — 2 H,0 (Water)

e TER




Tension d'une pile PEMFC (V)

Piles a hydrogene

Assemblage
1.:’laqu.es électrode et
bipolaires membrane  Air

Piles a combustibles : 2 verrous technologiques

Combustible

E, . d . . |
1.481 V équivalent | ) Electricité
14 { Zone « Diffustonnelle 3 /- Fone Adive \ //' \
TAS =48.T kJimol (distributeus pora) Réaction électrochimicue gf:;frb;ﬂy::
1,2 g, = 1220V PTFE(1 43 fimi) Pt(Zadnm (PTFE + polymére solide)
héorique ~ 1* E Ecoulement diphasigue H, . _ . .
= = théoriquement
10 E g I:Iim:om ertible Electrolyte . ]
Chaleur B 3 MAFION @ I3 itperméahle aux gaz
o - impermeéahle aux e
:‘ -~ perdue mi grettion - diffiusion //'
038 5 o en chaleur Chraphite
" le T_CAN ® _/
< electrique
06 Illl]diﬂmnihlt
0.4 [

00 0.2 04 06 08 1,0 1,2

Densité de courant (Alcm?)

Mais aussi
O,+2H"+2e —>H,0,

Oxydation de I'électrocatalyseur
en carbone

DLl et 4
ST

B B o E—
400 g 10-50pm 50-150pm

1

Pt 4 =it
Flacpae bipolaite  Electrode (Anode) Electrolyte Electrode (cathode)  Plague bipolatre 25
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Quel carbone pour une meilleure dispersion et efficacité du platine?

Nanotube de Carbone NT Carbon aerogel CA

nc7oo0 [ 1000 §

3

®=15+5nm
Sger = 654 m¥/g

®=10£5nm
Sger = 276 m¥/g

ey : :

- t» ; E : . )*
v @
4 ‘\\a ) O =50£10 nm
®=30+10nm USSR D> ed ' Sger = 791 m%g

Sger = 126 m¥/g

Noir de carbone traité thermiquement CBs Noir de carbone non traité CBe

Carbone % Pt | Surf. Spec. / m°g ' | ECSA/cm ™ | Durabilité / cycles (P2) H
CAl 33.3 656 1.9+ 0.3 ~ 100 Ch"nle de Sur'face plus

CA2 6.8 683 2.0+ 04 ~ 100 imporTan‘re que la surface
NC7000 | 30.2 275 1.8+ 0.1

: d'échange pour de la durabilité! r
CBe 32.7 775 2.18+0.03 100
CBs 309 110 1.17+ 0.05 ~ 1700
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Quel apport de la fluoration?

50
45
40
35
30 -
25 -
20 -
15 -
10 -

M 5000 cycles

10000 cycles

™ 15000 cycles

ECSA loss / %

CBs CBs 001 CBs 003 CBs 002
(F/C=0.05) (F/C=0.14) (F/C=0.37)

Amélioration de la dispersion homogene de platine
Amélioration de la durabilité en cyclage

avec prétraitement du carbone par fluoration

Activity and Durability of Platinum-Based Electrocatalysts with Tin Oxide-Coated Carbon Aerogel Materials as Catalyst Supports, F. Labbé et al., Electrocatalysis, 10 (2019) 156-172; José L. Bott-Neto, et al.,

=

MINES
Pari<Tech

Utilization of graphitized and fluorinated carbon as platinum nanoparticles supports for application in proton exchange membrane fuel cell cathodes, Journal of Power Sources, Volume 404, 2018, Pages 28-38,

27
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Introduction F2 et énergie Carbone

Battery Systems

Ultracapacitors

Full Hybrid

M e

Functionamy

. E-boosten (Cugmd using

SC ou SC / Batteries

Svuru Siemens VDO, IAV iMT

80 IlkWI

12 120 400 V]
>1'000  [Wh]

Alterno/démarreur micro-hybride e-Hdi
pour Citroen C5 and C4 diesel (2012)
+ -15 % gasoil
* CO, < 130g par km

Batteries et piles

Supercondensateurs Conclusion

Piles a hydrogene

e Ouverture des portes de I'A380

= 16 doors per A380, 56 PC100 per door (Maxwell)

Advantages by using Ultracaps

= Low weight
= Excellent life time due to high cycle

= High reliability
= No maintenance

16 portes alimentées par des modules 35V / 285 F
(14 séries de 4 SC 100F en paralléle)

28



Supercondensateurs

Stockage électrostatique : pas de réaction d'oxydo-réduction

Electrolyte Séparateur

* AV appliqué :
- adsorption des ions sur C
~>charge de la Double Couche
(10-20 pF/cm?)

Collecteur
de courant
(Al)

* Carbone poreux (grande surface)
(1000-2000 m?/qg)

- 100 F/g de CA

|+

Carbone

poreux * Electrolyte aqueux : AEmax = 1V

Electrolyte organique : AEmax = 2,7 V

3 18 Points-clés :
1-3v E f | - Pas de Rédox — forte Puissance
1 3 ) - Cyclabilité : > 106 cycles
—u— ) —U* - charge/décharge rapide (qqs)

Circuit équivalent simplifié - basses températures (- 40°C)



Supercondensateurs

Electrolyte Séparateur

Matériau actif : pourquoi le carbone ? —

de courant

- stable électrochimiquement, conducteur électronique )
- possibilité de développer de grandes surfaces (> 500 m?.g1)

Carbone
poreux

1. Le Carbone activé

co,

P?/'

Noix de Coco Poudre de
Carbone

co

Activation Carbone active =

ﬁ

(oxydation) carbone poreux

5-10 ym

\
@ /@“_ Macropores : > 50 nm

. > > S élevée ~1500 m?/g

“— Mesopores: 2 nm - 50 nm
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Collecteur

Comment augmenter la capacité (charge stockée) ? N

de courant

= Synthétiser des carbones activés de grande surface g

Carbone
poreux

g

g

Cdl B (E(,f S) /8

@
(=]

tric capacitance C,(Fm

Gravi
&

201

SN

1000 1500 2000 2500 3000
Specific surface area Sg(Mm3g)

O. Barbieri et al | Carbon 43 (2005) 1303-1310

Nanotubes de Carbone

Saturation de capacité pour S > 1500 m?/g vers ~ 100 F/g

IW(mz/g)

2. Rdle de la taille des pores

31
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Quelle est la taille de pore optimale pour les Carbones?

Micropores: trop petits Macropores: trop larges Mesopores : idéaux

@
=
Q@

ions solvatés ions solvatés 2 < Pore < 5 nm
- Modeéle classique utilisé depuis 20 ans : micropores inactifs

160

140 f
120 |

100 F

Carbones Activés (CA)
- distribution de taille de pore (PSD)
= vérification difficile avec CA

8o F

60 |

Incremental surface (cm’g)

40 b

20}

- Besoin de nouveaux carbones

ot

100

Pore Width (A)
O. Barbieri et al. I Carbon 43 (2005) 1303-1310

Conclusion

32



Carbone

Introduction F2 et énergie Batteries et piles Piles a hydrogene

15

Supercondensateurs

III II

¢

ew results

L

(CH,CH,),N*
6.75 A diameter

’ y

fk0

A

BF,
3.25 A diameter

ﬁ-nt&
CDC: Porosité =57 %

L &

Normalized capacitance (uF/cm?)

o O
/OM
3 ) Traditional view

-
-
-
-
-
-

M.C, + <Cl, >bC+aMCI i (s (2

() o

C .- high c

S
oorme

S-Iow CS-

TiC-CDC

NMAC & SMAC
B,C & Ti,AIC-CDCs
J. Gamby (2001)
Vix-Guterl (2005)

Average pore size (nm)

Deux méthodes pour le contrdle de la taille de pore :
1) Choix du précurseur
2) Conditions de synthese

G. Yushin, A. Nikitin, Y. Gogotsi, in Nanomaterials Handbook Y. Gogotsi, Ed. (CRC Press, 2006)

4

Conclusion
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Quel apport de la fluoration ?

ressanasnn
.

AU
i

Supercondensateurs

TIC(s) + 2 F5(9) = TiF4(9) + C(s)

-1
1300m2/g 10 mV.S 300m2/g
7.7 u F/cm?
00+ _ 100
TiC-CDC nano-felt 804 KOH 6M ]

| (600°C, 1M H,SO,)

B 100
e
@
o
§ 04 Precursor (1M H,SO,)
©
a
w —-100 -
Q
10 mV/is
~200 4 e
A -0.5 0.0 0.5
( ) Voltage (V)

Meilleur résultat par chloration :
13 pF/cm?

Gravimetric capacitance (F/g)

60 1
40
20

-204
-40
-60
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Meilleur résultat par fluoration :
23,3 uF/cm?
34




Voies de recherches actuelles pour I'amélioration des batteries via la
fluoration

* Extréme stabilité des matériaux fluorés sous conditions électrochimiques séveres

* Forte densité d’énergie possible car forte tension théorique amenée par I'ajout de fluor
* Facilitation de la solvatation/désolvatation des ions Li*

* Augmentation de la conductivité électronique surfacique des oxydes

» Réduction de la décomposition électrolytique

Chemins pour une action efficace de la fluoration pour les matériaux d’electrode :

1. Fluoration surfacique

2. Nanostructuration de matériaux par intercalation de HF puis exfoliation
3. Substitution des atomes d’oxygene par des atomes de fluor
4

. Fabrication de nouveaux fluorures

Conclusion
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