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Abréviations et symboles

AME Assemblage Membrane Electrode
CCB Catalyst Coating Backing

CCM Catalyst Coating Membrane

CPE Constant Phase Element

CVv Cyclic Voltametry

CVvD Chemical Vapor Deposition

DOE Department of Energy

DRX Diffraction des Rayons X

DSA Dimensionnally Stable Anode

ENH Electrode Normale a Hydrogene
EnR Energies renouvelables
ERH Electrode Réversible a Hydrogéne

GDE Gaz Diffusion Electrode
GDL Gaz diffusion Layer

Hupp Hydrogen Under Potential Deposition
MEB Microscopie Electronique a Balayage
P atm Pression atmosphérique

PEM Proton Exchange Membrane

RDH Réaction de dégagement de I'’hydrogéne
RDO Réaction de Dégagement de I'Oxygéne
SIE Spectroscopie d'Impédance Electrochimique
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Introduction générale

Introduction générale

Face aux doubles contraintes économiques et em@mpentales liées a la croissance des
demandes en énergie, a I'épuisement des ressaleasburants fossiles et aux changements
climatiques, il est nécessaire de développer dealles sources d’énergies durables ayant
moins d’impact sur l'environnement. Le cycle utiig I'hydrogéne comme vecteur
énergétique de substitution est une alternativadive qui suscite de nombreuses études de
recherche et développement.

La quasi-totalité de I'hydrogene est actuellemebteoue par reformage ou gazéification
d’hydrocarbures. A long terme, I'électrolyse dealile doit devenir la plus importante
technologie de production d’hydrogéne puisque clestmode de production propre (pas
d’émission carbone lorsqu’elle est couplée a unecsod’énergie renouvelable) qui fournit de
I’hydrogene de pureté élevée. Cependant, le dépelopnt de I'électrolyse PEM de 'eau est
encore limité par le prix de ses composants.

Le Commissariat a I'Energie Atomique et aux Eneyghdternatives (CEA) de Grenoble
oriente de plus en plus son activité vers le dgpmEment des énergies nouvelles notamment
par le biais du Laboratoire d’'Innovation pour lescfinologies des Energies Nouvelles et les
nanomatériaux (LITEN) créé en 2004. Le Laboratades Composants pour Piles a
combustible, Electrolyse et Modélisation (LCPEMstrit dans la thématique des énergies
nouvelles en développant des cceurs de piles & ctimleua membrane échangeuse de
protons (PEMFC). L'expertise du laboratoire en eratid’élaboration de couches catalytiques
pour la fabrication d’assemblages membrane éleesrd mené a élargir son champ d’action
pour s’orienter vers I'électrolyse PEM de I'eauasse température.

Ce travail de thése s’inscrit dans le cadre dueprdjTOILES (Assemblages membrane
électrodes InnovanTs pour I'électrOlyse PEM deu’eauplée aux énergles renouvelabLES)
financé par 'ANR (PROGELEC 2011) qui est axé emtipasur la réduction des codts de
production de I'hydrogéne en augmentant le rendénsnla densité de courant, en
collaboration avec 'lCMMO (UPS), I'leMP (Université de Poitiers) et les sociétés CETH
et HELION.

Ces travaux portent sur le développement et I'agation des matériaux utilisés dans les
couches actives des électrodes des électrolyse@uontolieu les réactions électrochimiques.
Ces réactions nécessitent l'utilisation de catalyge souvent du platine et de l'oxyde
d’iridium, qui sont des métaux nobles colteux. Bige le colt des assemblages membrane
électrodes reste marginal par rapport au colt thua systeme d’électrolyse PEM (10 a 15 %
du codt total et 20-25 % du prix du stack), la 38té de réduire la dépendance aux métaux
nobles (réduction du chargement en métaux nobldsstitution partielle ou totale par des
matériaux moins onéreux) tout en maintenant unanivée performance acceptable parait
evidente du fait du caractére limité de ces resssur



Introduction générale

Les problématiques des cathodes, sieges de laoaet dégagement de I'hydrogene (RDH),
sont similaires a celles des piles a combustiblatchitecture et le chargement en platine
dans la cathode a donc profité des nombreuses ieptions réalisées dans ce cadre ; les
fonctions de catalyse de la RDH et de conductieaténique sont séparées en utilisant des
nanoparticules de platine déposées sur un matsugport carboné.

A I'anode, la production d’oxygéne (réaction de aggment de I'oxygene RDO) s’effectue a
des potentiels élevés (> 1,6 ¥. ENH). L'utilisation de supports carbonés n’est pas
envisageable car ceux-ci s'oxydent rapidement (fbion de CQ). Des oxydes de métaux
nobles (oxydes d’iridium et de ruthénium, oxydesltimétalliques...), sont alors utilisés
seuls dans la couche active anodique et serveatfaid de catalyseurs de la RDO et de
conducteurs électroniques. Comme ils sont parmmiésux les plus denses, pour obtenir une
continuité électrique de la couche anodique, lemrgdments doivent étre tres éleveés, de
I'ordre de 2-3 mg cm. Cette thése se propose ainsi de développer desaox matériaux
supports stables électrochimiquement et bons cdewdrsc électroniques pour séparer les
fonctions de catalyse et de conduction électronidues objectifs sont d’abord d'évaluer
I'utilisation du catalyseur et de réduire son cleangnt, sans perte notable de performances
électrochimiques, puis d’étudier les couches astereprésence de support de catalyseur dans
un domaine de fonctionnement pour lequel les perdoices se dégradent.

Aprés une présentation plus détaillée du contemézgétique, de la place des électrolyseurs
PEM et de leurs limites dans la premiere partienguscrit se décompose ensuite en trois
grands chapitres correspondant aux axes princigawes travaux.

Le chapitre 2 présente les techniques de fabritatés assemblages membrane électrodes et
les moyens de caractérisation utilisés.

Le chapitre 3 se concentre tout d’'abord sur I'étdtessemblages membrane électrodes
(AME) dits de «référence » avec une anode er leD une cathode en Pt/C. Les
caractérisations électrochimiques de ces AME caouwae large gamme de chargements en
oxyde d'iridium de 0,1 a 2,2 mg ¢mrO: sont décrites afin d'identifier les différences de
comportement en fonction du chargement. Les résulfanalyse de ces caractérisations sur
les anodes d’oxyde d’iridium pur permettent d’éralbihe valeur de chargement seuil en
dessous de laquelle I'utilisation d’'un support déatyseur est nécessaire pour maintenir les
performances. L'apport d’'un support de catalyseules performances est ensuite évalué par
comparaison avec la base de données des anodegel’akridium pur. Les premiers
développements concernant le remplacement des mnétables a la cathode par des
complexes moléculaires de cobalt seront aussiémewt présentés.

Le chapitre 4 détaille I'impact de la compositioesdanodes sur la durée de vie des
électrolyseurs. Les premiers développements deélexdrodes sur des cellules de taille
industrielle sont aussi présentés dans cette partie
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Chapitre 1 : Contexte, état de I'art et objectifs de these

Ce premier chapitre a pour objectif de présentsrpmblématiques et les enjeux
entourant les électrolyseurs a membrane échangleugetons (Electrolyseur PEM « Proton
Exchange Membrane »), en montrant notamment la gaatégique qu’ils occupent dans la
filiere hydrogene. Leur principe de fonctionnementles différents composants de cellule
seront également décrits. Enfin, les limitationgegme de colts seront analysées afin de fixer
les objectifs de la thése.

Partie A. Enjeux énergétiques et environnementaux

Jusqu’a présent, la satisfaction des besoins émpugé mondiaux a conduit a une
surconsommation des énergies fossiles. Leur rdigéfiaet les problemes environnementaux
liés a I'utilisation de ces énergies non renouvetsb nous conduisent & imaginer un autre
modele énergétique davantage basé sur les énezgmsvelables.

Au cours des derniéres décennies, d’importantstefém recherche et développement
ont été realisés pour améliorer les technologiem@iant I'exploitation du rayonnement
solaire : la conversion directe en électricité dayonnement incident par [effet
photovoltaique, la conversion en électricité dadigie des masses d’air en mouvement grace
aux éoliennes ou la conversion en électricité éedigie potentielle de I'eau des océans
évaporée et condensée en altitude grace aux podégio-électriques. Du fait de leur
caractére intermittent, ces énergies renouvelatdgsourront étre valorisées que si elles sont
combinées a un systeme de stockage d’énergie pdliarpeur discontinuité. Les possibilités
envisagées sont les battedes’air comprimé, le barrage réversible ou les eacs
énergétiques tels que I'hydrogéhe

L’hydrogéne présente des qualités évidentes :

» l'atome d’hydrogene est, sous forme d’eau, tresndhot sur Terre

« sa molécule est la plus énergétique (120 MJ, lgpit le triple de I'essence ou le
double du méthane)

* il nest ni polluant ni toxique et sa combustiomddair ne génere que de I'eau.

La proposition d’'un nouveau systéme énergétiquéré€esur I’hydrogéne est apparu
des 1972 ; cependant, sa mise en place est retardée fait tpie I'hydrogéne n’existe pas a
I'état libre dans la nature, il faut donc le pragui en cela, il s’agit bien d'un vecteur
énergeétique.
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Chapitre 1 : Contexte, état de I'art et objectifs de these

Partie B. Techniques de production d’hydrogene

A ce jour, I'hydrogéne est principalement obtenu6 (% de la production
mondiale (Figure 1-a)); par reformage de gaz nktune d’hydrocarbures tels que le propane,
I'essence, le gazole, le méthanol ou I'éthamdl L’hydrogéne produit de cette maniére
comporte un fort pourcentage d’'impuretés gazeu€43, (CQ, composés souffrés...) et
nécessite obligatoirement une étape de purificajereuse. Mais surtout, utiliser les énergies
fossiles pour produire de I'hnydrogene, ne résouti@mles problémes environnementaux liés
a lutilisation de ces énergies polluantes et nemouvelables.La qualification de
I’hydrogene comme vecteur d’énergie « propre » dépel de la source d’énergie utilisée
pour sa production (Figure 1-b)

électrolyse et
autres
4% g

Biomass
Hydroelectric/Elect.
Solar Photovoltaic
Solar Thermal
Wind/Elect.

Steam Reforming
High Temp Elect

0 5,000 10000 15,000
(b) GramCO, eq.per kg H, 0

@

Figure 1 : (a) Sources d’énergies utilisées actuethent pour la production d’hydrogéne’; (b) Emissions de dioxyde de
carbone par kilogramme de dihydrogéne produi

L'électrolyse de I'eau, méme si elle ne représenijeurd’hui que quelques pourcents
de la totalité de I'hydrogene produit, est néanmaln plus haut intérét car elle est un mode
de production propre (pas d’émission carbone Idediguest couplée a une source d’énergie
renouvelable) qui fournit de I'hydrogéne de purélgvée. Lors des derniéres décennies, le
prix de I'électricité a limité I'utilisation de ctet techniqué ; cependant, avec I'émergence de
I'exploitation des sources d’énergies renouvelablesaractere intermittent, I'électrolyse de
'eau, au vu de sa trés bonne réactivité vis-adeis changements de régime, pourrait devenir
le moyen de production d’hydrogéne privilédfiét
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Chapitre 1 : Contexte, état de I'art et objectifs de these

B.1.Production d’hydrogene par électrolyse de I'eau

La décomposition de I'eau par électrolyse se ptaskion la réaction suivante :

1

utilisé en fonction des applications désirées.

Cathode 4H,0 + 4e” — 2H, + 40H-
40H — O, + 2H,0 + 4e-

Anode

Alcaline

S Fleciohai

Electrolyte
acide

| 4" + de— 2H,
1 2H,0 — O, + 4H" + 4e'120% — O, + 4er

Haute

température

\

i

12H,0 + 4¢'~20%+ 2H,

Figure 2: Schéma des différentes techniques de proction d’hydrogéene par électrolyse de I'eau

Eqg.1

Une cellule d’électrolyse est constituée de deextéddes (anode et cathode) reliees a
un générateur de courant continu, et séparéesnpéleatrolyte (milieu conducteur ionique).
Cet électrolyte peut étre soit une solution aquearsde ou basique, soit une membrane
polymére échangeuse de protons, soit une membéaamitjue conductrice d’ions. Suivant le
cas, les demi-équations électrochimiques qui seutkmt a chaque électrode sont différentes
comme le présente la Figure 2. Chaque procédé avaesages et inconvénients et peut étre
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Chapitre 1 : Contexte, état de I'art et objectifs de these

B.1.1. Aspects thermodynamiques 12

La quantité minimale d’énergie électrique (nFE)oarhir a la cellule pour dissocier
une mole d’eau est égale a la variation d’enthdipre (A,-G , variation d’énergie libre de
Gibbs) associée a la réaction de dissociation Eq.1:

A.G—nFE =00u A.G >0 Eq.2
Avec :

* n:nombre d'électrons échangés dans le processttsoghimique

« F: constante de Faraday (96485 CHol

» E :tension thermodynamigue minimale a appligulercellule

* A,G: variation d’enthalpie libre associée a la réactie dissociation Eq.1.

La variation d’enthalpie libré, G est fonction de la température T et de la prestitale P
du systéme :

A,.G(T,P) = A H(T,P) — TA,S(T,P) > 0 Eq.3

AH(T,P) et A.S(T,P) désignent respectivement les variations d’entbalgdi d’entropie
associées a la réaction de dissociation Eq.1. €eltequiert donc de la part du milieu
extérieur (le générateur électrique) une énergietiétiueA, G (en J mof) et une quantité de
chaleurT A, S(T, P) (en J mof).

La tension thermodynamique d’électrolyse E s’exprators :

A.G(T,P Eq.4
E(T,P) = %)

La tension enthalpique ou thermoneutre V de décaitipo de I'eau correspond au
fonctionnement isotherme de I'électrolyseur. EHedgfinie par :

A.HO(T, P) Eq5

V(T,P) = =

Thermodynamiquement, dans les conditions standartechpérature et de pressidif &
298 K etP° = 101,3 kPa), I'eau est liquide, ket & sont gazeux :

A,GO(H,0 Eq.6
A,G°(H,0) = 237,22 k] mol " = E° = % =1,2293V ~ 1,23V

A H°(H,0 Eq.7
A, H(H,0) = 285,840 kJ mol~1=V° = % =1,4813V ~ 1,48V
A,S°(H,0) = 163,15 ] mol"1K 1 Eq.8
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Chapitre 1 : Contexte, état de I'art et objectifs de these

. p . TAS® . . .
Une tension supplémentaire dzeF— = 0,25V est donc nécessaire pour fournir la chaleur

requise pour le fonctionnement de la réactionr PO U,z < V, Un apport extérieur de
chaleur est nécessaire alors que @y, > V, la chaleur est produite par la réaction.

Les évolutions des grandewsG, A, H, TA,.S, E, V avec la température sont montrées sur la
Figure 3.

300

‘ Total energy input AH
e R P e ==
Dol | N e
g 200 e
3 ‘ Sectricg g t~g. 157 aaggy
= 8, .
& W input 4%~ ”
3 150 - y
o S | ViE1)
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3 11 Sy
| 1S g0t o HLY) T
° i
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o ° 11
4@ 00’ ’ = .
0 i | | | 0.8 T . - ' 1
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(a) Temperature (C) (b) Temperature (°C)

Figure 3: (a) Evolution des grandeursA,.G, A,.H, TA,.S, (b) de la tension thermodynamique E° et de la teitn
enthalpique V avec la température selof?.

Une augmentation de la température favorise latiokade dissociation de I'eau en
diminuant la tension d'électrolyse (Figure 3). L&scdntinuité & 100 °C est due a la
vaporisation de I'eau. Au-dela de 100 °C, la vasiad’entropie de la réaction de dissociation
de I'eau (Eq.1) est réduite et la pefite.S est moins importante que pour 'eau liquide.

A température ambiante, 15 % de I'énergie néceassaiélectrolyse de I'eau provient
de la chaleur et 85 % de I'électricité. A 1000 o@,tiers provient de la chaleur et deux tiers
de I'électricité. C’est pourquoi I'électrolyse dedu a haute température est intéressante
guand un tel apport de chaleur est disponible.
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Chapitre 1 : Contexte, état de I'art et objectifs de these

B.1.1.1. Rendements

B.1.1.1.1. Rendement énergétique

Le rendement énergétique est défini comme le rapport entre la quantité difire
théorique Wet la quantité d'énergie réelle nécessaire W

Wt Eq.9
£=—t

W
avec
VV,- = Ucell XXt Eqg.10

ou | est le courant (A) et t le temps (s).

Wi peut étre défini a partir de la tension thermodyiga d'électrolyse EGu de la tension
enthalpique (thermo-neutre) V :

W, =E°xIxt Eq.11
W,=VXxIXt Eq.12

Le rendement de la réaction d'électrolyse peutfiaidde deux facons différentes :

Rend 4 €,c(T, P ENT. P) o
t Sti : Pi) = —————=
endemement energétique ac( [) Uoon(T, P, 1)
rond + onthalni . £, (T.P.0) = V(T,P) Eq.14
endemement enthalpique : E,y(T,P,i) = Ueoou(T, P, 1)
Dou:
TAS Eq.15

€rc = €y —

B.1.1.1.2. Rendement Faradique

Le rendement faradiqu&x) exprime l'efficacité coulombique des processusiaterfaces. Il
dépend de la densité de courant j et s'exprimeladosme :

€ = T Fo
J
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Chapitre 1 : Contexte, état de I'art et objectifs de these

Ou Fy, est le flux d’hydrogéne produit par I'électrolys¢en mol 8.

Le rendement faradique est en général proche @efdendant, en électrolyse de I'eau,
I'étanchéité des séparateurs aux gaz{iy) n'est pas totale : Hpeut diffuser vers I'anode et
Oz vers la cathode pour se recombiner et redonneede (phénomeéne de « cross over »), ce
qui tend a diminuer I'efficacité faradique.

B.1.2. Les différentes techniques de production d’hydrogéne par
électrolyse de I'eau

B.1.2.1.  Electrolyse alcaline

Depuis sa découverte en 17894 I'électrolyse alcaline est devenue un procédé
mature employé massivement par lindustife Les électrodes sont plongées dans une
solution aqueuse d’hydroxyde de potassium dortdolecentration varie en fonction de la
température (typiguement de 25 % en masse a 8wsSGU’p 40 % a 160 °C) ; les deux
électrodes sont séparées par un diaphragme quirrafgaction de séparer les gaz produits
(Figure 2). Ce diaphragme n’étant pas complétenmapermeéable aux gaz, le mélange
gazeux peut conduire a des conditions potentieiéntangereuses d'inflammabilité ou
d'explosivité!®. Du fait de la chute ohmique a travers le diapim@agt I'électrolyte liquide,
les densités de courant applicables sont limitdedordre de 0,2-0,4 A cth'’. De plus, a
cause de l'utilisation d'un électrolyte liquide tteetechnique peut difficilement étre couplée a
une source d’énergie intermittente (problémesdiés gestion thermique et a la modification
de la conductivité de [Iélectrolyte lors de la misn régime dans les périodes
d’arrét/démarrage et de variation de charge). ttébdyte liquide limite aussi les pressions
d’opération applicables (classiquement entre JEDddars).

L’électrolyse alcaline est principalement dévelap@® Canada et en Norvege par
Hydrogenic® et NEL Hydrogefi en couplage avec I'énergie électrique d’origineléaire,
récupérée pendant les heures creuses, pour la giimdwl’ammoniaque'®. Le codt de
I'hydrogéne produit varie fortement en fonction ghix de I'électricité!®; il est de I'ordre de
3 € kg* Hz pour un prix de I'électricité de 40 € MWh

B.1.2.2.  Electrolyse a haute température

Contrairement aux technologies d’électrolyse a éodsmpérature pour lesquelles le
colt de production de I'hnydrogene est constitud &®Bpar le colt d’approvisionnement en
électricité, la technologie d’Electrolyse de la ¥apd’Eau a Haute Température (EVHT) est
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Chapitre 1 : Contexte, état de I'art et objectifs de these

basée sur I'apport d’une partie de I'énergie naiessa la décomposition de la molécule
d’eau sous forme thermique, la chaleur étant amartrois fois moins chére que I'électricité
surtout lorsqu’elle provient des réacteur nuclé&ir@u-dela de 600 °C, il existe des
céramiques conductrices anioniques qui permettentransporter les charges* Qle la
cathode vers I'anode ; contrairement aux autresnigoes d’électrolyse, ce sont les ions O
qui traversent I'électrolyte pour se recombinersstorme d’oxygéne a I'anode. A la cathode,
le gaz s’enrichit progressivement d’hydrogene palivrer un mélange de vapeur d’eau et
d’hydrogene. Il est alors nécessaire de sépargdridgene et 'eau par condensation et faire
recirculer I'eau liquide qui doit de nouveau étraperisée. L'assemblage des cellules
d’électrolyse est assez complexe dans le cas leuli température du fait de l'utilisation de
fragiles céramiques, d’inter-connecteurs rigidegletjoints en verre ou en vitrocéramique
(permettant d’éviter la recombinaison de I'hydrogé de I'oxygéne produit). La limitation
intrinseque a cette technologie provient alors dumcfionnement a ces niveaux de
température ; les principaux enjeux identifiés dartenue des matériaux a ces températures
(fragilisation des céramiques, endommagement lié cauntraintes lors de la dilatation des
matériaux), la durabilité pendant les cycles (cyctdox en cas d'arréts) et le co(t.

Les travaux sur 'EVHT, qui avaient débuté dansdaesées 8G° ont repris début
2000 apres une interruption faute de perspectivendeehé et ont bénéficié des recherches
meneées sur les piles a combustible a oxyde solds. travaux ont principalement été
soutenus par le DoE (« Department of Energy ») Bted¢s-Unis et par la Commission
Européenne (Projet Relldf). De bonnes performances ont été atteintes dég @ans le
cadre du projet européen,Hp a des températures assez élevées (> 850 °C) ghactes
bonne conductivité ionique de I'oxyde de zirconidisét comme électrolyte. D’apres I'étude
technico-économique réalisée dans le cadre deoget,de colt de production de I'hydrogene
est de I'ordre de 2,3 € Kgavec un co(t d’électricité de 39 € MWt une énergie thermique
« gratuite » (couplage a une installation nucl@ai@ependant, certaines données ayant un
impact majeur sur le colt de I'hydrogene produit&t® omises dans les hypothéses de calcul
(investissement initial et colGt de maintenance -®wmadués, actualisation, durée
d’exploitation, taux de disponibilité, dégradation). Aprés régularisation, on obtient un codt
d’hydrogéne de 3,8 € KgH..

B.1.2.3.  Electrolyse de I'eau a membrane échangeuse de protons

Le principe de I'électrolyse PEM differe de celw Bélectrolyse alcaline par le fait
gue I'électrolyte est un électrolyte solide, compdaine membrane conductrice de protons ;
les électrodes sont déposées de part et d'autreedenatériau polymere. Le premier
électrolyseur basé sur un électrolyte solide alételoppé dans les années 1960 par General
Electric 22; le concept a ensuite été amélioré par W.T. Grabbc I'utilisation d’une
membrane de polystyréne sulfoiié*
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B.1.2.3.1. Avantages de la technique

La membrane polymere utilisée comme électrolytalsatst la source des nombreux
avantages inhérents aux électrolyseurs PEM notamereterme de pureté de I'hydrogene
produit, de la compacité des systemes et du famotiment a haute pression. De plus,
I'électrolyse PEM est une technique fiable et dlgakouvent sur plus de 60 000 h de
fonctionnement®28

Grace a l'utilisation d’'une membrane fine (20-30@)ucapable de fournir une trés
bonne conduction des protoR§ il est possible d’atteindre des densités de cdsirarés
élevées comme le montre la Figure 4. Ce fonctiommena forte densité de courant et
I'utilisation d’un électrolyte mince procurent uegcellente compacité a ce type d’électrolyse.
Le fonctionnement a fortes densités de courant reirgebien entendu une réduction du
rendement électrique de la production d’hydrogemas il peut étre intéressant de pouvoir
absorber de grandes quantités d'énergie, mémefaible rendement, comme ['illustrent les
récentes fluctuations du cours de I'électricitéaqiidonné lieu & un prix négatif du MVt

2,8

2,3

1,8

Tension de cellule / V

1,3
0 1 2 3 4

Densité de courant / A cm

Figure 4: Courbe de polarisation typique d'un éleatolyseur PEM testé au laboratoire;
(2,7 mg cm-2 IrO2 — 0,3 mg cm-2 Pt) ; 60 °C, Patm

De plus, grace au faible coefficient de diffusianlthydrogene a travers la membrane
Nafion (< 1,25. 16 cm® s cm? pour une membrane N117, pression atmosphériquéCg0
2 A cmi? 29 I'électrolyse PEM de I'eau permet de produirehydrogéne de grande pureté.

L'utilisation d’un électrolyte solide permet auds fonctionner a haute pression (égale
ou différentielle a travers I'électrolytéy>! ce qui permet de s’affranchir d’'un compresseur
d’hydrogene dans le systeme; certains modeles ewoisoix ont méme annoncé des

bY

fonctionnements jusqu'a 350 bdfs De plus, la configuration & pression différemiglou
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seulement la cathode est sous pression, permanaiét les problemes d’auto-inflammation
du collecteur de courant en titane en présenceydéme sous pressidh

Comme le montre la Figure 5, I'électrolyse PEM egipréciée pour sa plage de
fonctionnement étendue (de 10 a 200 % voire 400e%adcbuissance nominale) et pour la
rapidité de sa réponse a des variations brutalehaee. Cette capacité de pouvoir travailler
sur des larges gammes de puissance est due ayuéale transfert des protons a travers la
membrane est un procédé rapide qui n'est pas éctpat la nécessité de mettre en
mouvement de grandes quantités de liquide comnst Igecas pour les électrolytes liquides.
A noter également que la production rapide de gobsmes de gaz peut conduire a un effet
de "mousse" qui expulse I'électrolyte du compantine

—CH2 (Stack Current)
CH3 (Stack Voltage)
CH1 [Current Command)

-
on
=

!
I
=]

™

100

éri/ Iﬁr(— 3
50 ms résponse

o fime demoenstrated

1
20

0 o

80

B0

Stack Current or Voltage (A or V)
Current Command (normalized)

0.020 0.010 0.000 0.010 0.020

Time vs. Current Response (s)

Figure 5 : Exemple de temps de réponse d'un électyseur PEM a une brusque variation du profil de chage ;
graphique tiré de 34

B.1.2.3.2. Inconvénients de I’électrolyse PEM

Les principaux inconvénients des électrolyseurs P&evit eux aussi inhérents aux
propriétés des membranes polymeres utilisées coglpwrolyte solide. Les matériaux
utilisés comme catalyseurs, mais aussi ceux quiposent les plaques bipolaires et les
collecteurs de courant, doivent résister a I'enviiement acide provoqué par ['utilisation
d’une membrane Nafidh(équivalence 0,5 mol'IH,SQ, %), mais aussi aux potentiels élevés
surtout lors du fonctionnement a forte densité derant. Bien souvent, seuls les métaux
nobles, donc rares et onéreux, peuvent résister pe de conditions. Le passage a une

production de masse des électrolyseurs aura damcseolle conséquence l'augmentation du
prix des catalyseurs.
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Comme en électrolyse alcaline, la présence potlent#hydrogene dans I'oxygene a
hauteur de quelques pourcents, due a la pérméatiavers la membrane, engendre un risque
d’explosion, dés lors que la concentration dépdaséimite inférieure d'explosivité de
4,2 % H dans Q (a température ambiante et pression atmosphériguéest donc essentiel
gue la membrane garde une bonne étanchéité ausugaa durée de vie ; or, la pérméation
de I'hydrogéne a travers la membrane augmente lavpcessior?’38 ce qui pose certains
problémes lors du fonctionnement & haute pressibes membranes plus épaissésou
renforcées® pourront étre utilisées de maniére a réduire tenpation.

De plus, la température de fonctionnement desrélgseurs est généralement limitée
a 80-90 °C du fait de la nature des membranes P¥SEependant, en les modifiant
légérement (dopage par de I'acide phosphorfdueéseaux interconnectés de polym&e
des températures de fonctionnement de 130 °C oétrpuapportées.

B.1.2.3.3. Panorama des acteurs et des applications

Les applications des électrolyseurs PEM sont pralement la génération
d’hydrogéne sur des sites de stockage alimentamtpdes a combustible. Ces systémes
peuvent alors servir d’énergie de secours poursti®ns de télécommunications, des sites
isolés (projet Myrte en Corse, Areva), ou pour siegions-service hydrogene alimentant de
petites flottes de véhicules fonctionnant avec ymle a combustible (ISE, Freiburg,
Allemagne). Certains acteurs tels que CETParis, France) sont principalement axés sur la
production d’hydrogene ultra pur pour des applasi médicales ou de recherche en
laboratoire. Les principaux acteurs en présencelstés dans le Tableau 1.
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Sociétés Pays Débit Pression | Energie consommeée
(Nm3 h?) (Bars) kWh Nm-2 (RendementAH)
Proton On Site | USA 0-230 1-30 4,2 (84 %)
Mitsubishi Japon 1 1a8 Données indisponibles
Corp. 30 400
Hydrogenics Canada 0-2 1a8 4,2 (72 %)
CETH2 France 0-5 1-16 5,0 (70 %)
0-20 1-16 5,2 (65%)
HELION France 0-10 1-50 Données indisponibles
Hydrogen
Power
GINER USA 3 85 3,5
Electrochemical
systems
ITM Power Grande 0-5 1a200 |6,25-7,14 (57-50 %)
Bretagne
h-tec Allemagne | 3,6 30 Données indisponibles
Wasserstoff-
Energy-System

Tableau 1: Liste des principaux fabricants d'électrdyseurs PEM

Au final, le codt de production de I'hydrogéne dst I'ordre de 3 $ k§ pour une
installation de 700 Nfh?® consommant 39,4 kWhkg! Hy, avec un colt d’électricité de
39 $ MWHh? (les calculs ont été réalisés aux Etats-Unis 'gatreprise Giner Iné?). A noter
gue le colt de I'électricité utilisé par la soci€ider Inc. pour ces calculs est moins élevé que
celui annoncé pour les études de co(t en élecaaliline (alcaline : 40 € MWh PEM :

39 $ MWHh? soit environ 30 € MWH en utilisant un taux de conversion $/€ de 0,1Mous
est ainsi difficile de comparer ces deux technicgeregerme de codt.

Néanmoins, I'électrolyse PEM et alcaline ont éténparées dans le cadre du projet
Xcel Energy Windhydrogen (NREL, USA) ayant pour objectif d’utilidé&¥lectricité produite
par des éoliennes pour la production d’hydrogeres Electrolyseurs alcalins (Teledyne) et
PEM (Proton Energy Sytems) respectivement de SDké ont été testés: le rendement sur
I'électricité consommeée du systeme PEM est de BId¥s que celui du systeme alcalin est de
41 % “. Cependant, avec seulement quelques premierss @titémes en exploitation
industrielle (Tableau 1), le niveau de maturitd’dkectrolyse PEM est bien moins important
gue celui de I'électrolyse alcaline, qui disposali@ines d’années de retour d’expérience.
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B.2.Comparaison des différentes techniques de production
d’hydrogene par électrolyse de I'eau

Le Tableau 2 résume les principaux avantages eainu@nients des différentes
techniques de production d’hydrogéne par électeoties|’'eau.

Electrolyse alcaline

Electrolyse PEM

Electrolyse a haute
température

Avantages

- Technologie maturg

- Catalyseur non
noble

- Stack au niveau du

MW

- Réponse rapide aux
variations de charge

- Compacité du system

(fonctionnement a forte
densités de courant)

- Haute pureté des gaz
produits

- Durabilité

-Fonctionnement a haut

pression

- Rendement électrique
élevé
- Diminution des codts
d’électricité nécessaire
- Fonctionnement a haute
pression

-Catalyseur non noble
- Compacité du system
(fonctionnement a fortes
densités de courant)

U—D

Inconvénients

- Faibles densités dg¢
courant
- Faible pureté des
gaz a cause de la
permeéation a travers
le diaphragme
- Systéemes non
compacts a cause d
I'utilisation d’'un
électrolyte liquide
- Faibles pressions d
fonctionnement
- Délai de réponse
lors de variations de

régime

- Environnement tres
oxydant qui limite
I'éventail de matériaux
potentiellement
utilisables
- Colt des catalyseurs
(métaux nobles), de
I'électrolyte solide, des
plaques bipolaires et de
collecteurs de courant €
titane
- Stack inférieur au MW

- Développement a
I’échelle du laboratoire
- Durabilité

Tableau 2: Comparatif des technologies de productiod'hydrogéne par électrolyse de I'eau

Apres analyse du Tableau 2, il apparait que chaquabnologie, du fait de ses
avantages/inconveénients, peut trouver son progmeau de marché.

Nous avons choisi d’orienter cette thése sur I'étdeé I'électrolyse PEM pour sa

capacité de couplage avec les énergies renouvelabldectrolyse PEM vise en effet les
marchés de stockages des énergies renouvelablefiecast en mesure d’absorber aisément
les fortes variations de la production électriqudaise ou éolienne pour le stockage de
I'électricité sous forme chimique que représertigdrogene.
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Partie C. L’électrolyse PEM de I'’eau

Les électrolyseurs a membrane polymére échangewisgradons (PEM) sont tres
prometteurs pour la production d’hydrogéne : ilatstompacts, performants électriquement
(1 & 4 A cn?), produisent de I'hydrogéne trés pur (pas ou pepdlution par I'électrolyte),
nécessitent peu de maintenance et peuvent étreera®s par de I'électricité provenant
des EnR.

Cependant, cette technologie demande des améiasaén particulier au niveau des
colts de ses composants qui sont encore trés £leagémembranes (environ 550 € mpour
une membrane Nafi§l15 - Sigma Aldrich), les catalyseurs (métaux nelle plusieurs k€
kg?) les plagues bipolaires utilisés sont chers, esilimportant d’optimiser leur utilisation
tout en cherchant des alternatives ca il n’y a gieapoir de diminution des codts, méme en
envisageant une production en série.

C.1. Description générale

Une mono-cellule de type PEM est constituée deiguus éléments visibles sur la
Figure 6. L’Assemblage Membrane Electrodes ou AME@®mposé de deux électrodes de
part et d’'autre d'un électrolyte polymére qui perriiéchange des protons tout en étant
isolant électronique et peu perméable aux gaz. daéaslyseurs déposés sur les électrodes
favorisent les réactions. L'eau est oxydée a I'anetise décompose selon la demi-réaction
suivante pour produire des protons et de 'oxygéne

1 Eq.17
H,0 —>§O2 +2H* +2e7; Ey,o u+ = 1,23V vs.ERH

Les protons Fimigrent vers la cathode a travers la membranel&ftet du champ
électrique et du gradient de concentration oudid seduits en hydrogene moléculaire (avec
les électrons provenant du pole négatif du géndmaselon la demi-réaction :

2H* 4+ 2e” — H, ; Ey+ )y, = 0V vs.ERH Eq.18
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Figure 6 : Schéma de fonctionnement de I'électrolgsPEM.

C.2.Roles et propriétés des différents composants d’'un
électrolyseur PEM

C.2.1. Assemblage membrane électrodes (AME)

Dans un AME, la membrane sert a la fois d’électmlg conduction ionique et de
séparateur des gaz produits par la réaction drélgst. Les gaz sont rejetés a l'arriere des
lignes de champs. Une telle configuration permefiodement réduire la distance interpolaire
mais exige l'utilisation d’électrodes de structuoesnplexes, poreuses aux gaz, conductrices
ioniques et électroniques. Il s’agit de problemegpdrcolation spatiale de trois phases.

En effet, pour qu'un AME soit le siege de la réactid’électrolyse de I'eau, certaines
conditions doivent étre satisfaites :

* Chaque électron libéré du catalyseur anodique {&ou&q.17) doit trouver
son chemin vers les particules de catalyseurs dafhies pour se recombiner
suivant I'équation EQ.18; un passage suffisamnmmtducteur doit donc
exister. En paralléle, un chemin avec une conditetprotonique suffisante
doit étre disponible pour transporter les protonscdtalyseur anodique au
catalyseur cathodique.

» La réaction d’électrolyse consomme de I'eau qui dte apportée en quantité
suffisante a l'interface anode/électrolyte.

* Les produits de réaction .Oet H doivent étre évacués des catalyseurs
anodique et cathodique.
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Ces zones en trois dimensions ou le catalyseuontemeére et le réactif sont en contact sont
appelées zones de points triples.

C.2.1.1. Les électrodes

Les électrodes sont le siege des réactions éldatnapues. Elles sont composées
d’'une couche de matériau catalytique (catalyseuonemere) et d’une couche de diffusion.
La couche de diffusion est utilisée pour amélibegrassage du courant et faciliter le transport
des réactifs et des produits.

Le choix des catalyseurs nécessite la prise en teodepplusieurs facteut&*”

» L’activité catalytique vis-a-vis des réactions cemges,

e La stabilité chimique vis-a-vis de I'électrolytedss produits de la réaction,

» La stabilité électrochimique en fonction du potehties électrodes,

* Le codt,

* La facilité a former, sur les membranes, des dépodteux, homogenes, adhérents
ayant des surfaces spécifiques importantes,

» La stabilité mécanique sous fort dégagement gazeux,

* La conductivité électronique,

» La sensibilité a 'empoisonnement,

e La morphologie (taille des cristaux, cristallinitéseaux...).

D’un point de vue thermodynamique, I'électrolysel'@au peut étre réalisée a partir de
1,23 V dans les conditions standard de pressiale éémpérature. Cependant, les potentiels
de fonctionnement sont toujours supérieurs a cetteur idéale a cause de I'apparition de
différentes surtensions. Ainsi, les tensions hafiés de fonctionnement sont comprises entre
1,4 et 2 V ce qui impose de fortes contraintes daoboix des matériaux.

La problématique du choix des matériaux n’est qmela méme a I'anode et a la cathode
puisque les potentiels des électrodes sont différ@upérieurs a 1,6 Vs. ERH a I'anode et
inférieurs a 0 Ws. ERH a la cathode). C’est pourquoi, le choix ddsalgaeurs anodiques et
cathodiques sera distingué dans ce qui suit.

C.2.1.1.1. Ala cathode : Réaction de dégagement de I’hydrogeéne

La cathode est le siege de la réaction de dégadedeehydrogene. L'activité
catalytique d’'un matériau peut étre évaluée enésgmtant la surtension ou le courant de
réaction en fonction d’un paramétre énergétiqueiinae (force de liaison M- H, enthalpie
de réaction...). La Figure 7 est un exemple de ce tigptracé représentant le logarithme de la
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densité de courant du dégagement d’hydrogéne eridande la force des liaisons M-H sur
différents métaux.

Platinum metals
o~ 34 (Pt, Re, Rh, Ir)
&
Qo
T
E (Ni ,Co, Fe,Cu) O
2 3 O
]
c
@O
=
5 71
E (Sn, Ga, Bi)
2 (W,Mo\Ti, Nb ,Ta)
S
9 (Pb.Cd, Ti) 900
| I | T
120 200 280 360

Me-H bond strength / kJ mol”

Figure 7: Activité pour le dégagement d’hydrogénerefonction de la force de liaison métal-hydrogénequr différents
métaux, selort®

Les métaux avec des énergies de liaisons intermgslisaont les plus actifs vis-a-vis de la

réaction de dégagement de I'hydrogene tandis que situés de part et d’autre ont des étapes

de désorption de I'hydrogéne cinétiquement |éhte

C.2.1.1.1.1. Catalyseurs conventionnels a base de métaux nobles

Le platine est connu pour étre le catalyseur les plctif vis-a-vis de cette réaction.
Comme le platine est colteux (> 30 k€kg est important d’optimiser son utilisation. Ain
pour réduire les colts, I'objectif est d'obtenir plus grande surface active possible pour
augmenter l'utilisation du platine et réduire lémigements. Pour cela, les nanoparticules de
platine sont généralement déposées sur un supgtareé de type Vulcan XC-72u Black
Pearls 2000 (noir de carbone). Ces poudres ontr@&e drandes surfaces spécifiques
(respectivement 250 m2'get 1300 m2 g). L'utilisation de noir de platine est aussi coua

Méme s’il n'est pas présenté sur cette figure dikadium est régulierement utilisé car
son comportement électrocatalytique vis-a-vis deethuction du proton est intéressant (bien
gu’inférieur a celui du platine) et son colt esatgel fois moindre que celui du platine (il est
en outre trois fois plus abondant sur TerPe)

Les chargements en matériaux catalytiques généealerancontrés dans la littérature
sont de l'ordre de 0,3 magcm?; les problématiques étant identiques a celles piles a
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combustible & membrane échangeuse de protons (PEN&Chitecture de ces électrodes a
pu bénéficier des nombreuses recherches effectiaéssce domaine.

C.2.1.1.1.2. Remplacement des métaux nobles par des complexes
organométalliques

Les métaux comme le cobalt ou le fer sont ausss lmatalyseurs de la réaction de
dégagement de I'hydrogéne mais ils ne sont padestatans les conditions d’électrolyse
PEM. Une solution possible consiste a protégeat@mnes métalliques en les entourant par un
certain nombre de ligands. La littérature fait nmamnt de nombreux complexes
organométalliques catalysant la réduction des psoém hydrogéne moléculaie®’,

Leur activité catalytigue dépend en général deten&tion d'un centre métallique de
faible degré d'oxydation. Les électrons nécessaimte réduction peuvent étre obtenus d’un
réducteur chimique sacrificiet* ou d’'une électrode inerte conductrice sur laquédle
complexe est fonctionnalis€. Pour étre utilisés dans un assemblage membraoctages,
ces complexes sont adsorbés a la surface d’un guggpboné comme le Vulc&n®.

Il est aussi possible de jouer sur la nature chumides substituants du ligand pour
modifier le potentiel thermodynamique d'oxydo-réaut du centre métalligue de maniére a
le rapprocher de celui du couplé/H, a catalyser et réduire ainsi la surtension négesaa
bon déroulement de la réaction.

Au vu des résultats trées encourageants obtenusneadoctorante de I'lCMMO, nous
avons décidé de poursuivre des travaux sur le @sapient du platine a la cathode par un
complexe organométalliqgue de cobalt qui est présent Figure &° Le mécanisme de
catalyse et les limitations liées a I'utilisatioa de complexe seront détaillés ultérieurement
dans le chapitre 3.
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Figure 8: Complexe de cobalt [Co(dmg)BF)z]BF4
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C.2.1.1.2. ATlanode

L’anode est le siege de la réaction d’oxydationl’dau en oxygene. La surtension
anodique est la cause principale d’irréversibiligds une cellule PEM d’électrolyse de l'eau.
Il est donc important d’étudier les catalyseurshptant de réduire ces surtensions afin de
diminuer I'énergie nécessaire a I'électrolyse. Desple potentiel de fonctionnement de
'anode est trés élevé (supérieur a 1,6v8/ ESH) ce qui limite la gamme de matériaux
utilisables qui peuvent le supporter. Par exemflglisation de matériaux carbonés n’est pas
possible a I'anode car le carbone s’oxyde en midieide (C + 2HO - CQO, + 4H" + 4€)
pour des potentiels supérieurs a ¥SVESH.

C.2.1.1.2.1. Réaction de dégagement de I'oxygene

L’étude de la cinétique de la réaction de dégageémern’'oxygene a fait I'objet d’'un
nombre important de publications ; les principaugcanismes proposés pour cette réaction
ont été listés par Bockrit al.®%. Parmi ces mécanismes, les trois présentés ddiableau 3
semblent les plus probables lorsque I'oxyde d'indiou de ruthénium est utilisé comme
catalyseuft=3

Mécanisme | (Bockris®®)

(aA)S+H,0 >S—0OH+H"+e”
(b)S—0H—->S—0+H"+e™
(c)25—0 - 25+0,
Mécanisme Il (Bockris®©)

(aA)S+H,0 >S—0H+H"+e”
(b)2S—0H—->S—-0+S+H,0
(c) 25— 0 - 25 + 0,

Mécanisme Il (Krasil’'shchikov %)

(aA)S+H,0 >S—0OH+H"+e”
(b))S—0H—->S—-0 +H?
(c)S—0">85—-0+e"
(d)25—0->25+0,

Tableau 3: Les principaux mécanismes proposés pou Féaction de dégagement de I'oxygéne sur I'oxydé&rdlium ;
S représente les sites d’adsorption actifs a la dace du catalyseur.
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L’activité catalytique de difféerents matériaux ersvéda RDO peut étre évaluée en
observant la Figure 9 qui représente la surtersidyi mA crit en fonction de I'enthalpie de
transition pour différents matériaux.
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Figure 9 : Surtension a 0,1 mA cni sur différents oxydes métalliques en fonction déeinthalpie, selon®®

C.2.1.1.2.2. Choix du catalyseur anodique

A l'anode, les oxydes de meétaux nobles (oxydesdilim et de ruthénium) sont
majoritairement utilisés car ils sont bons conduigelectroniques, stables a ces potentiels
élevés de fonctionnement et présentent des préprédectrocatalytiques intéressantes vis-a-
vis de I'électro-oxydation de I'eau. Néanmoins, ocomils sont parmi les métaux les plus
denses (o2 = 11,66 g cr), pour obtenir une continuité électrique de lactmuanodique,
les chargements doivent étre trés élevés, de &aldr2-4 mg cri De plus, l'iridium est 'un
des éléments les plus rares dans la croute terragec une fraction massique moyenne de
0,001 ppm. En comparaison, l'or et le platine sédtet 10 fois plus abondant$®® La
réduction de la quantité de métaux nobles est darenjeu majeur.

Plusieurs pistes sont envisagées dans la litt€atomme |'alliage avec des métaux
non nobles, l'utilisation de matériaux supports ducteurs ou l'utilisation d’architectures
innovantes.
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C.2.1.1.2.2.1. Catalyseurs multi-métalliques

Comme décrit dans le chapitre 1, les oxydes dirndiet de ruthénium, utilisés seuls
ou en alliage sont généralement utilisés commdysatars de la réaction de dégagement de
'oxygene. Au vu de leur rareté et de leur prix,rdembreuses recherches se sont focalisées
sur l'alliage de ces catalyseurs avec des métaunsmobles ; les différents alliages possibles
ont tout d’abord été testés pour des électrodetyie DSA avant que leur synthese ne soit
adaptée pour former des poudres utilisables dangabbaication des électrodes d’un
électrolyseur PEM.

C.2.1.1.2.2.1.1. Catalyseurs multi-métalliques développés pour les électrodes
stables en dimensionnement

Une grande partie des travaux recensés sur lesysmies de la réaction de
dégagement de I'oxygéne ont été réalisés dansdie chu développement des électrodes de
type DSA (DSAR « Dimensionally Stable Anode »). Ces électrodest snassivement
utilisées dans lindustrie, en autre, pour la puaiiun d’hydroxyde de sodium (procédé
chlore-soude), d’aluminium (Procedé Heéroult-HallYle cuivre électrolytique.

Elles sont fabriquées a partir d’'un substrat denétrecouvert de catalyseurs a base
d'oxydes de métaux platinoides. La couche de csgalg est enduite directement sur le
substrat par calcination des précurseurs.

Les techniques de préparation de ces électrodeypde DSA sont difficilement
transposables directement pour former un assembiegebrane électrodes pour I'utilisation
en électrolyse PEM. En effet, il est difficile dtenir de bons contacts électriques entre les
électrodes et la membrafreet la surface active est limitée du fait de Idlairugosité de ces
couches catalytiques formées par calcinatfoPour diminuer la résistivité du systéme, il est
possible de coller I'électrode (catalyseur dépaseéles collecteur de courant en titane) a la
membrane par imprégnation d'ionomére de N&fieor I'électrode. Un pressage a chaud sur
la membrane permet alors la formation de 'ANPE! mais restreint le démontage complet du
bloc électrochimique (substrat lié a TAMB) Ainsi, pour développer les électrolyseurs PEM,
les chercheurs ont dd travailler sur d’autres mié#lale synthéses pour obtenir ces particules
de catalyseurs sous forme de poudre de grandes.gpecifique.

Les travaux réalisés sur ce type d'électrode remdra plupart des alliages utilisables
comme catalyseurs de la RDO ; ils sont donc présdmiévement ci-dessous.

Ces études ont recensé I'utilisation de matérialz tue Sn@’>7"> TiO, 7677
TapOs 747880 Nb,Os 8%, S0s®? ou SiQ & pour former des oxydes multi-métalliques & base
d’iridium et/ou de ruthénium.
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Les auteurs s’accordent sur le fait que I'ajoutcds métaux non nobles permet
d’augmenter la surface active du catalyseur mudtiaiique grace a une meilleure dispersion
du catalyseur et ainsi de pouvoir diminuer tréstefoent les taux de métaux nobles
utilisés tout en conservant de bonnes performateasion de cellule faible); cependant, le
ratio métaux nobles/non nobles doit étre adapté pbaque type d'alliage de maniére a
garder une conductivité électronique satisfaisalames I'électrode, les métaux non nobles
étant généralement moins conducteurs.

C.2.1.1.2.2.1.2. Catalyseurs multi-métalliques développés pour les électrodes
d’électrolyseurs PEM

Les difféerentes méthodes qui peuvent étre utiliges obtenir les catalyseurs multi-
meétalliques sous forme de poudre sont décrites l@astgpitre 2 (partie A.1.247).

Contrairement aux résultats obtenus pour des etiedrde type DSA, dans la plupart
des études présentées dans la littérature pouypalees de catalyseurs, I'ajout des métaux
non nobles (comme SnaéP848% Ta058%8% ou NIkOs®") ne présente aucun effet positif envers
la réaction de dégagement de I'oxygene.

En effet, laugmentation de la résistivité des mganulti-métalliques liée a I'ajout de
ces métaux non nobles est un facteur rédhibitaires de cas des électrolyseurs PEM puisque
les densités de courants employées sont générdleédevées (1-2 A crh pour les
électrolyseurs PEM par rapport a 0,3-0,5 A%cpour les électrodes de type DSA). De plus,
leur ajout induit une augmentation de la taille gegicules et donc une baisse de la surface
active a l'inverse de I'oxyde de métal noble uéiliseul. Seul I'ajout de molybdéne semble
avoir un effet catalytique positif car il permet deduire la taille des particules et donc
d’augmenter la surface acti¥®

Ainsi, l'intérét de ces structures multi-métalligueréside uniquement dans
I'amélioration de la durée de vie des électrodbase de ruthéniuf.

C.2.1.1.2.2.2. Structures de catalyseurs ou de couches actives innovantes

Une autre approche pour réduire la quantité de uréteobles utilisée consiste a
structurer les couches actives ou les particulesalalyseurs de maniére a augmenter la
surface active disponible.

On peut citer l'utilisation de nanoparticules d’oeyd’iridium de diamétre de 'ordre
de 2-3 nnt°®% (& comparer aux 7-12 nm généralement rappéftéde nanotube¥ ou nano-
dendrites”* d’oxyde d'iridium, des structures cceur/coquillee@ un cceur de métal moins
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colteux et une coquille du catalyseur noBI&, ou encore des catalyseurs multimétalliques
nanostructurés déposés en film minces par PVD (@4dygapor Depositionj’+*8

Méme si ces structures innovantes apparaissenfittéges électrochimiquement, la
meéthode de fabrication et surtout la stabilité dasostructures au cours du fonctionnement,
semblent étre des points quelque peu limitants.

C.2.1.1.2.2.3. Catalyseurs supportés

La troisieme méthode consiste a disperser les m@atiogples de catalyseur sur un
support, de maniére a obtenir une plus grande curdative et améliorer la conductivité
électronique de la couche catalytique. L'utilisatid’'un matériau support limite aussi les
phénoménes d’agglomération entre les especes iméésl] conférant ainsi une meilleure
stabilité aux catalyseurs.

Le matériau support doit respecter certaines ciamdit

» grande surface spécifique pour promouvoir la dsipardu catalyseur,

» trés bonne conductivité électronique,

» stabilité chimique et électrochimique dans les domts d'électrolyse PEM
(milieu acide et potentiel élevé).

C.2.1.1.2.2.3.1. Matériaux supports de type carbures métalliques

Des carbures métalliques tels que le carbure deefif, de tantalé® ou de silicium
101 ont été utilisés comme matériaux supports dedysatars de la réaction de dégagement de
'oxygéne. L'augmentation de la surface active datatyseur supporté par rapport au
catalyseur seul, observée dans les trois étudét attribuée a la meilleure dispersion des
particules sur le support.

Seuls Maet al.ont testés leur catalyseurs dans un assemblage nareenglectrode®.
Des performances Iégérement supérieures ont puobtemues en utilisant du carbure de
titane comme matériau (Figure 10); le support déalgseur améliore uniquement la
conduction électronique dans la couche active (@a@mélioration dans l&£" partie de la
courbe de polarisation aux faibles densités dearalors que des tests effectués en milieu
H.SQs 0,5 M ont révélé une activité catalytique neufsfaiupérieure pour une électrode
d'Ir/TiC comparée a une électrode de noir d'iridisaul (courant mesuré a 1,5 V/ EC%)
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Figure 10: Courbes de polarisation tirées d&°, chargement en oxyde d’iridium de 0,3 mg cri membrane
Nafion® 112, 80 °C.

La stabilité de ces carbures métalliques dans deslitons d’électrolyse PEM est
cependant a mettre en doute. A titre d’exemple, dégradation des électrodes a base
d’Ir/TiC est déja observée au bout de seulementdé Imaintien de la polarisation a 1,6 V
(Figure 10). L’augmentation de la tension de celkulfortes densités de courant, et donc de la
résistance ohmique, est due a l'oxydation du carbeindu titane qui se recouvre d'une
couche d’oxyde de titane non conductrice.

C.2.1.1.2.2.3.2. Matériaux supports sous forme oxyde

Les oxydes potentiellement utilisables comme maté&rsupports sont les mémes que
ceux utilisés pour former des catalyseurs multiatiques : TiQ, SnQ, TaOs, Nb,Os ou
encore SHOs. Cependant, aucun de ces oxydes n’est bon condfuglectronique dans les
conditions d’électrolyse PEM.

Une premiére approche consiste a recouvrir enittbtaés oxydes métalliques non
conducteurs par le catalyseur ; pour cela, un tainimal de 60 % de métaux nobles par
rapport au support doit étre utiligé€®1% Des performances sensiblement meilleures au
catalyseur utilisé seul ont été obtenues en utilisdes catalyseurs supportés du type
IrO2Pt/TiO; 1% ou IrQ/SNG: 1°°; les auteurs supposent une meilleure utilisadiocatalyseur
grace a I'amélioration de la dispersion sur le supge grande surface spécifique. Les taux de
catalyseurs restent cependant élevés (de I'ordré dey cm?) pour pouvoir recouvrir ces
matériaux non conducteurs.

La deuxieme approche consiste a doper ces oxydas gienir une conductivité
satisfaisante. Plusieurs résultats sont rapportés da littérature concernant I'utilisation
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d’oxyde d’étain dopé a I'indiun?® ou a I'antimoine (ATOY°~1%comme matériaux supports
anodiques. Des oxydes de titane dopés au niobiunaussi été utilisés comme catalyseur
dans un systéme réversible électrolyseur/pile abestible!’. Des études de modélisation
réalisées par Velikokhatnyi et Kumta, ont révélé gliautres matériaux, comme CaDa
dopé au scandium et a I'yttriufd!, ou encore Snodopé au fluor (FTO}*2 pouvaient étre
envisagés comme supports de catalyseur. Ceperaleniy résultat expérimental n’a encore
eté rapporté a I'heure actuelle. Grace a leur eastabilité, ces oxydes métalliques dopés
peuvent étre envisagés comme supports de catalysmpendant, les chargements en
catalyseurs restent élevés de maniere a palliefdéale conductivité.

Une derniere approche consiste a réduire partieltrnes oxydes pour les rendre
conducteurs a température ambiante ; plusieuraurawnt été réalisés dans ce sens sur
l'oxyde de titane!'®!% Ces oxydes sous-staechiométrique étant eux daibdement
conducteurs, il est important d’utiliser de forégit de catalyseurs. De plus, certains doutes
liés a leur stabilité dans le temps doivent aussilévés. En effet, il est suspecté que I'oxyde
sous-stcechiométrique se ré-oxyde enyFi@n conducteur au cours du temps

Ainsi, quelle que soit la méthode utilisée pour konér la conductivité de ces
matériaux supports, les chargements en métaux s\obfportés dans la littérature restent
encore trop importants, ce qui limite leur utilisatpour des applications en électrolyse PEM.

C.2.1.1.2.2.4. Remplacement des métaux nobles

Certains chercheurs ont essayé de trouver deqaitegs a ces oxydes de métaux
nobles.

Sonet al. ont montré que des sphéres creuses d’oxyde de tdtapées au baryum
pouvaient étre utilisées comme catalyseur de latichade dégagement de I'oxygehe
(potentiel d’activation aux alentours de 1,8V¥. ESH). Il serait intéressant d’utiliser ce
matériau comme support de catalyseur ; I'effeti@ale I'activité catalytique de TiQ@lopé au
Ba a celle élevée de I'oxyde d’iridium devrait dende bonnes performances.

Certains auteurs rapportent aussi I'utilisationxgite de plomb!®17ou d'alliages
fer-nickel supportés sur des nanotubes de carbtneomme catalyseur de la réaction de
dégagement de I'oxygene. Cependant, il est largemeennnu que ces métaux non nobles et
le carbone ne sont pas stables dans les conddEmglectrolyseurs PEM. Ainsi, le potentiel
de dégagement de I'oxygene a 0,9v¥. ESH annoncé est en partie di a I'oxydation du
catalyseur et du carboh¥.
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C.2.1.1.3. Membrane

Les membranes utilisées en électrolyse PEM sonbrit@jement des polymeres
échangeurs de cations. Le Naftoéchangé dans I'acide est le polymére le plussétilLe
Nafion® est un ionomére  composé dun  squelette hydrophobae
typepoly(tetrafluoroethylene) (PTFE) sur lequel tsagreffées des chaines pendantes
perfluorées (perfluorovinylether) terminées par desupes sulfoniques. Il a une bonne
conductivité protonique et de bonnes stabilitésmalpie et thermique. Les propriétés
mécaniques et physico-chimiques des membranesuperfiulfonées de type Nafidn
dépendent directement de leur degré d'hydratatfon

La firme Dupont de Nemours commercialise le Ndfi@ous différentes formes et
notamment sous forme de films de 25 & 300 um dépar. Le Nafioh est assez cher
(environ 800 € % pour le NRE 115-CS, épaisseur 127 um). Des rebhsrd’alternatives
aux polymeres perfluorosulfonés sont actuellementceurs. On peut citer les réseaux
interpénétrés de polymeres ou lidée est d’assol@sr propriétés respectives de tenue
mécanique et de conduction protonique de plusieoisgnéres?.

C.2.1.2. Plaques bipolaires et couches de diffusion

Dans un stack de cellules d’électrolyse PEM, lexpes bipolaires ont la double
fonction de fournir le courant et d’assurer I'évatton des gaz produits. Des cannelures au
design patrticulier favorisent la distribution désctifs et I'évacuation des produits. Le choix
des matériaux est délicat au vu des conditiongilié$ auxquelles sont soumises ces plaques
(potentiel élevé et milieu acide). Le titane esuvamt utilisé car il est trés stable
électrochimiqguement car dans ces conditions, lanest protégé de I'oxydation par une fine
couche d'oxyde natif. Cependant la difficulté deeren forme du titane rend ces composants
tres chers a fabriquer (usinage). Les différentdstisns proposées consistent a utiliser des
plaques bipolaires en titane sans cannelures oaciem protégées par une fine couche de
métal résistant (Ti, Ta ou oxydes de métaux noifesy

En terme de couche de diffusion cathodique, desepmamu tissus de carbone
(fournisseurs BASF, SGL, Toray, Freudenberg...) sotiisés de facon similaire aux
PEMFC.

Comme couche de diffusion anodique, les potentééés ne permettant pas
I'utilisation des composeés carbonés, des poreutitame sont souvent utilisés pour véhiculer
I'eau et conduire le courant. Le titane s’oxydesarface pour former une fine couche deJliO
passivanté?L, TiO, est un matériau semi-conducteur mais, comme laheode passivation
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est trés fine et que le métal sous-jacent est aiadu électronique, une bonne conduction
électrique est assurée. L'utilisation de grilletitene fine peut aussi étre envisad&e

C.2.1.3. Module d’électrolyse

Pour produire de grands volumes de gaz, les mohdesed’électrolyse sont empilées
en série de fagon a former un stack comme le méamfregure 11.

Figure 11: Stack formé par un empilement de douzeetiules montées en sérié.

La puissance totale consommée par un électrolysall, est calculée par :

P =nppeen XU XI Eq.19

Ou | est le courant en A, U la tension de cellute\e et nucen e Nnombre de cellules de
I'électrolyseur.

D’apreés la loi de Faraday, la variation du nombeanbles d’'une espécedr; en mol &) au
cours du temps s’écrit :

I Eq.20

Ou F est la constante de Faraday (96485 Clyratln le nombre d’électrons de la réaction.

La production d’hydrogéne, en*ii! en fonction du nombre de cellules de I'électrolysest
donnée par la formule suivante :

I x 3600 x V,, Eq.21
Angpy; = oF X Nppeell
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OU Vm est le volume molaire en®mol?,

La consommation spécifique exprimée en kWhhsiécrit :

_ P _ 2F x U Eq.22
AnTol: i 3600 X Vm X Nppcell

&

Prenons comme exemple le stack développé dansdke ch projet GenHyPEM
montré sur la Figure 11. Pour un fonctionnementla4 cm? et 2 V, le courant est de 250 A
et la tension de 24 V soit une puissance de 6 k\&@pgftiquant I'équation Eq.19. La quantité
d’hydrogéne produite pour une cellule de 250 cmefionnant & 1 A criest de 0,1 Nrmh?
soit 1,2 Nni h! pour le module de 12 cellules. L'énergie a fouricet électrolyseur est
d’environ 5 kWh Nm H, (équation Eq.22).

Les caractéristiques des différents composantsedfnono-cellule d’électrolyse PEM
sont décrites plus en détail ci-dessous.

Partie D. Positionnement de I'’étude et démarche

Ce chapitre introductif a permis de mettre en éwedel'importance de I'électrolyse
PEM de l'eau dans un systéme énergétique basé€lsuirdgene. Cependant, malgré ses
avantages intrinseques (compacité, maintenance qulls, réponse immédiate a de forts
appels de courant, pureté des gaz produits, ditéal3i), la technologie d’électrolyse PEM ne
s’imposera que si elle permet de produire de I'ngéne a un colt compétitif.

Pour cela, il est nécessaire de réduire a la &siscblts de fabrication des systemes
(dépenses d'investissement de capital CAPEX) etol@& énergétique de la production
d’hydrogene (dépenses d'exploitation OPEX). Leedilif fixés par le DoE sont d’atteindre
des co(ts inférieurs a 4 US$ kge.

Pour arriver a cet objectif, d’'importants efforts recherche et développement ont été
réalisés au cours des dernieres années. Les pregteaduisent a plusieurs niveaux, que ce
soit au niveau des éléments de structure des dlsgurs (plagues bipolaires, collecteurs de
courant) ou des éléments actifs (catalyseurs, mamapr Ainsi les colts des systemes
électrochimiques ont pu étre réduits (mais pas renao niveau de la commercialisation) de
prés de 85 % depuis 2001, passant de plus de 2B830kW! & moins de 400 US$ kW
(objectif DOE) en 201322124-12&gyt en améliorant sensiblement I'efficacité égtinge.

La Figure 12 présente la répartition des colts e’imstallation de production
d’hydrogene par électrolyse PEM de I'eau. Le coés dssemblages membrane électrodes
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reste marginal par rapport au codt total d’'un syst@l’électrolyse PEM (10 a 15% du co(t
total et 20-25% du prix du staék’).

B Power supplies

M Balance of plant

» MEA

m flow fields and separators
m balance of cell

m balance of stack

System

Figure 12 : Répartition des codts des composantsudi électrolyseur PEM ; selont?°

Cependant, la nécessité de réduire la dépendancenéiaux nobles (réduction du
chargement en métaux nobles, substitution partielletotale par des matériaux moins
onéreux) tout en maintenant un niveau de performacceptable parait évidente. En effet,
méme si le colt des métaux nobles utilisés comneysaurs fluctue, le passage a une
production de masse des électrolyseurs PEM enteaime augmentation des prix du fait du
caractére limité de ces ressources.

La problématique differe selon I'électrode étudiée les potentiels sont différents.

A la cathode la quantité de platine utilisée dans les éleesodst déja optimisée
grace aux nombreuses recherches qui ont été eftectians le cadre des piles a combustible
sur la composition des électrodes siége de la iokaate I'oxydation de I'hydrogene
(réduction du chargement, optimisation de la disiper du catalyseur sur le carbone, ...).
Cette réaction étant complétement réversible, pggnisations de cette électrode ont pu étre
utilisées pour les cathodes des électrolyseurs Pidde de la réaction de dégagement de
’hydrogene. Ainsi, le chargement en platine dabades est généralement de 'ordre de 0,2
mg cm?py.

Réduire encore le chargement en métaux nobles setiffitile, c’est pourquoi nous avons
tenté de remplacer le platine par des complexegculaires a base de cobalt. Ces travaux
font la suite de la thése de M.T. Nguyén

A I'anode, comme le montre la Figure 13, les chargementsi€aux nobles utilisés
restent tres élevés malgré les nombreuses reclseeffleetuées sur le sujet. Avec des taux de
catalyseur compris entre 2 et 6 mgchO,, la composition de I'anode est un des facteurs les
plus limitants pour une commercialisation des étdygseurs PEM.
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Figure 13: Chargements en métaux nobles utilisés iwmne catalyseurs anodique et cathodique rapportés da la
littérature. Les références utilisées sont répertodes en Annexe 1.

L’'analyse de I'état de I'art nous a permis de dégdgs avantages et les inconvénients des
diverses pistes envisagées pour réduire les tauxdataux nobles présents dans les AME
(alliage avec des métaux non-nobles, utilisatiamdupport de catalyseur ou d’architecture
innovante). Nous avons décidé de nous focaliserlauecherche de matériaux supports
conducteurs.

Notre démarche concernant la réduction du chargemdfanode s’est articulée en trois
parties comme suit :

* Etude de la réduction du chargement en oxyde dlimd établissement d’'une valeur
de chargement minimale pour laquelle la quantitécatalyseur est suffisante pour
obtenir une couche active de conductivité électjomisatisfaisante ;

* Recherche d’'un support de catalyseur

» Comparaison des AME avec ou sans support de cetalys

La suite de la présentation de ces travaux se damsenselon trois chapitres correspondant
aux grands axes de la démarche mise en place.

Le chapitre 2 présente I'ensemble des moyens mieevre a la préparation et aux
tests des AME (procédés d’impression, caractéoisatiphysiques et électrochimiques,
présentation des bancs de test, ...).

Le chapitre 3 rassemble les résultats concernagtiaction du chargement a I'anode,
soit sur des anodes d’oxyde d’iridium pur, soit das anodes a base de catalyseur supporté
(IrO2/Ti). Les premiers développements concernant lgpl@aement des métaux nobles a la
cathode par des complexes moléculaires de colvatitsgeussi brievement présentés.
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Le chapitre 4 détaille 'impact de la compositioesdanodes sur la durée de vie des
électrolyseurs. Les premiers développements deélexdrodes sur des cellules de taille
industrielle sont aussi présentés dans cette partie
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L’objectif de cette partie est de mettre en plaaseldases qui permettront de comparer
les différents AME testés dans ce travail.

Pour cela, une premiere partie décrit les méthodefbrication des couches actives
rencontrées dans la littérature afin de situeptesédés qui seront employés par la suite. Les
composants utilisés et le protocole expérimentaht sensuite détaillés ; il s’agit
principalement d’analyser les différences obsen@ssdes tests des differents AME a l'aide
de caractérisations électrochimiques in-situ tetie® les courbes de polarisation et les
spectres d'impédance.

Partie A. Fabrication des couches actives dans la
littérature

Cette partie présente les techniques existant peufabrication d'assemblages
membrane électrodes qui sont utilisées lors dés dasectrolyse de I'eau.

Chaque meéthode de préparation des AME a pour butodeir une architecture
d’électrode améliorant I'accessibilité, la staBilgt le nombre de points triples. Ce choix est
essentiel puisque seule une architecture d’AMEnupée pourra révéler le vrai potentiel
d'une membrane performante ou dun catalyseur teetif envers les réactions
électrochimiques.

A.1.Les différentes techniques de préparation

Les méthodes de préparation des AME peuvent étigegis en deux grands ensembles:
les électrodes peuvent étre préparées directementasmembrane (technique de dépobt
« electroless ») ou d’abord préparées puis trads$ésur cette derniére (« coating »). Dans ce
travail, nous avons utilisé seulement des poudogsnterciales ; ainsi, les techniques de
synthese des catalyseurs sont seulement brievemresgntées.

A.1.1.Formation directe du catalyseur sur la membrane

Le procédé « electroless », comme son nom l'indigueenécessite pas de courant
électriqgue pour le déroulement la réaction chimidues deux principales techniques sont la
réduction transmembranaire et la méthode par inmatémn. electroless : réactions chimiques
(avec échanges d'électrons) mais sans électrocent®le (WE, CE, Ref)
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Pour la réduction transmembranaire, la membranelasée dans une cellule a deux
compartiments$?®. Un précurseur du métal a déposer (sel métalligsentroduit dans un des
compartiments (concentration inférieure & 1ol I'* en général). Dans I'autre compartiment,
un composant réducteur électrochimique pour lenggéllique circule en solution aqueuse ou
sous forme de gaz. Il diffuse a travers la membedngent réduire le sel anionigue en surface
de la membrane créant ainsi un déepot de métal. Oeégé fonctionne de maniére
satisfaisante pour le dépét de platthitmais pas avec l'iridium, les sels de précurseersal
métal étant plus difficile a réduire.

Plusieurs techniques de méthode par imprégnatiaeteex. Elles consistent a
imprégner la membrane successivement avec le setédal a précipiter (comme Pt
IrCls, RuCB, ...) puis avec le réducteur (comme NaB¥¥ ou H *%). Parfois la solution
d'imprégnation comprend directement le sel et teiogeurt32

A.1.2.Elaboration des couches catalytiques par préparation préalable
du catalyseur puis dépot

Cette partie présente les techniques de synthdseeg pour élaborer les matériaux
catalytiques. L'objectif de ces syntheses est ditbtdes poudres catalytiques de taille
nanometrique présentant une grande surface spéxifiees catalyseurs ainsi synthétisés sont
utilisés ensuite pour I'élaboration des couchealgadjues.

A.1.2.1. Préparation du catalyseur

Plusieurs méthodes de préparation des catalysewndigmes et cathodiques sont
décrites dans la littérature.

A.1.2.1.1. Procédés thermiques

Le procédé thermique le plus communément emplalyke gsocédé d’Adam$®, Les
sels de précurseurs sont mélangés avec un excedrate de sodium, puis le procédé de
fusion est réalisé entre 300 et 600 °C pendantrem80 min. L'oxyde ainsi obtenu est
ensuite rincé a I'eau distillée, séparé par cergdfion puis séché. Parfois un nouveau recuit
de l'oxyde est réalisé a une température donnée atmosphere réductrice. Le choix des
précurseurs, des concentrations en réactifs, daepémtures ou des durées de fusion est
effectué en fonction de la composition et de lacétire de I'alliage que I'on veut obtenir.
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A.1.2.1.2. Procédés chimiques

Des poudres de catalyseur peuvent étre préparéagdquaction des sels métalliques
précurseurs par un agent réducteur comme I'éthyd&mml (méthode polyol modifié®) ou
le borohydrure de sodiuti*. Le composé réduit est lavé plusieurs fois a l'éésionisée puis
récupéré par centrifugation et séché. La rédudiiem sels métalliques peut se faire aussi
directement sur un support comme c’est le cas lerdg platine est déposé sur du noir de
carbone pour former une poudre de type Pt/C (csalycathodique).

Il est aussi possible de former des oxydes métmtigpar une méthode dite
«colloidale»™®. Les précurseurs sont tout d’abord dissous daesalution de NaOH puis le
pH est ajusté & 8 avec une solution de HCHIin de permettre la précipitation d'un
hydroxyde.

Quelle que soit la méthode d’obtention, le prééigst ensuite recuit sous air ce qui
permet d’oxyder le métal (environ 30 min a 500 °C).

Ces méthodes basées sur une calcination de précusent extrémement sensibles
aux protocoles de synthése. De trés faibles madifios de la méthode de préparation
(solvants utilisés pour dissoudre les sels de psécus, température et durée de calcination,
rampe de température, ...) peuvent avoir des coneégsedramatiques sur l'activité
catalytique de ces alliages. De plus, cette méthedsermet pas d’obtenir de parfaite solution
solide et souvent, les analyses mettent en évidamuésence de composants non affié¢>

De maniére a s’affranchir de ces difficultés, desidres de catalyseurs multi-
meétalliques peuvent étre obtenues par broyage (HE&Migh-Energy Ball Milling). Cette
technique de préparation permet d'obtenir des isoisitsolides parfaites et des tailles de
particules de l'ordre du nanomeét®13° Cependant, la seule étude réalisée sur des oxydes
mixtes catalyseurs de la RDO n’a pas réellemeniiroof I'intérét de cette technique puisque
des particules de faible surface spécifique ont @éenues (environ 8 m2™gpour
Iiridium) 42,

A.1.2.2, Mise en forme du catalyseur

Une fois le catalyseur synthétisé selon les méthadéerites précédemment, la couche
catalytique est élaborée afin de permettre lad¢akion de 'assemblage membrane électrodes.
Ces méthodes d'élaboration sont généralement coesrawux deux électrodes.
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A.1.2.2.1. Dépotdirect de la couche catalytique : CCM et CCB

Le pré-requis de ce mode d'élaboration est la pafipa d'une encre de catalyseur.
Cette derniere est alors déposée directement sumelabrane (CCM « Catalyst Coated
Membrane ») ou sur le support de diffusion (CCB atalyst Coated Backing ») par
pulvérisation, enduction ou encore sérigraphiebjectif est de réaliser le dépdt le plus
homogene possible.

En général, I'encre est composée du catalyseun, léiat (souvent du NafiGhou du
Téflon® (PTFE)) et de solvants (eau, éthanol, isopropanoL.:ajout d’alcool augmente les
propriétés de mouillabilité de I'encre. En fonctides techniques de dépbt, I'encre est plus ou
moins concentrée en matériau catalytique pour adaptrhéologie au procédé de dépbt. Par
exemple, les encres adaptées aux techniques dérigation sont plus liquides que les encres
d’enduction. Pour les dépoéts de type CCB, le supgerdiffusion peut étre un tissu ou un
feutre de carbone (a la cathode) ou un poreux geantda diffusion et le passage du courant
(souvent du titane a I'anode). Un pressage a clpgud ensuite étre effectué pour lier les
couches de diffusion & 'AME, cependant, parfoialaen contact mécanique suffit. La
réalisation d’encre est applicable a tous les gs¢airs sous forme de poudre.

Méme si elle est pratique de mise en ceuvre, Batilon d’encres présente aussi
guelques inconvénients. Par exemple, l'utilisatitmnsolvant dans les encres peut entrainer
des craquelures non désirées lors du séchage ét (@&s ou moins rapide selon le solvant
et les conditions de réalisation). Les compositides encres et les solvants peuvent poser des
problemes lors de dépdt direct sur membrane (C@EM)effet, les solvants ne doivent pas
contaminer la membrane ni entrainer des gonflemémtaux de cette derniere qui
ameneraient a des contraintes mécaniques locapesiant, a plus long terme, la durée de vie
de I'AME. De plus, I'estimation des chargementsesée est délicate pour les dépbts CCM
car la masse de la membrane varie en permanens®rgédn/désorption d’humidité
ambiante voire de solvant).

A.1.2.2.2. Dépot de la couche catalytique par transfert (« decal methode »)

Cette technique consiste a élaborer la coucheytgta sur un support temporaire
puis a la transférer sur la membrane. Le suppottatesfert est généralement un film mince
de polymére comme le TéflBAPTFE) ou le Kaptdh Aprés évaporation du solvant, une
pesée permet de quantifier précisément le chargesrematériau électroactif. Plusieurs
couches successives peuvent étre realisées jusioigair le chargement désiré. Le pressage a
chaud sur la membrane de I'électrolyseur (en génémmembrane Nafiéh est alors réalisé
a 125-145 °C et 4-9 MPa pendant quelques minuiesubport de transfert est ensuite retiré
et la couche de catalyseur reste collée a la memabra
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Par mesure de simplicité, nous avons choisi deapegmos encres catalytiques avec
des poudres commerciales. De maniere a évaluerisgnéent le chargement de nos
électrodes, le procédé de dépbt de la couche tigtaypar transfert est celui qui a été
majoritairement adopté pour la réalisation desrabtges membrane électrodes de ce travail

(sauf indications contraires).

Partie B. Mise en ceuvre et évaluation des techniques
de fabrication des couches actives

Cette partie détaille les différentes techniqueslatboration des couches -catalytiques
disponibles au laboratoire. L'objectif est d’évalles avantages et inconvénients de chacune
afin de choisir celles qui seront les plus adappé@es réaliser nos différentes couches actives.

B.1.Les différentes techniques disponibles au laboratoire

\

B.1.1.Dép6t manuel par pulvérisation a I'aide d’'un pistolet a air
comprimé

L’équipement utilisé pour déposer manuellementclesches actives est présenté en
Figure 14. L’encre, qui a été premiérement intraeldans le godet, est poussée par gravité a
travers une buse alimentée par une tres faiblesipresl’air comprimé (souvent inférieure a
1 bar). La buse de diamétre 1 mm est fermée papaoime qui peut étre ajustée en fonction
du débit souhaité.

L'intérét du pistolet & air comprimé est de pouvaiettre en ceuvre de tous petits
volumes d’encre ; de plus la taille des particulesst pas un point critique puisqu’il suffit
d’ajuster la pointe de la buse.

Cependant, un des principaux inconvénients de detthnique réside dans son
manque d’homogénéité. En effet, de maniere a abtendépdt homogéne, il est nécessaire
de maintenir la hauteur (H) et 'angle) Entre le pistolet et la table de dépdt identicigmnt
toute la durée de la pulvérisation ; 'imprécisi@e au changement d’utilisateur peut étre un
point critique pour assurer la répétabilité deecegthnique.
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-

I
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——————— — <«

‘ Support‘(feuille Téflon® ou memhbrane Nafion®)

Figure 14 : Montage pour pulvérisation de couchesciives a l'aide d’un pistolet a air comprimé ; H, fauteur entre la
buse et le support de dépdt ¢, angle entre le pistolet et le support.

B.1.2.Dépo6t par pulvérisation a air a 'aide d’'une machine automatisée

B.1.2.1. L’équipement

L’équipement utilisé pour réaliser les dépbts desches actives est un ensemble
automatisé (EFD, Ultra TT series) commandé via tatdette de contrble. || comporte une
téte de pulvérisation constituée d’'une valve devgrigation série 781S de diametre 1,2 mm
et d’'un réservoir d’encre. L'utilisation de ce tyde valve permetin contréle précis des
fluides sans brouillard de pulvérisation ni bavurgs contrdleur de valve (ValveMate)
permet decontroler le temps d’ouverture de la valve ainse ¢a pression d’atomisatioha
table de déepbt est aspirante afin de maintenirulgpart sur lequel est pulvérisé I'encre
catalytigue et chauffante (jusqu’a une températee 100 °C environ) afin de faciliter
I'évaporation des solvants.

De plus, I'équipement integre des éléments robesquermettant de localiser le dépot
(précision de l'ordre du millimétre) : la table dépot peut se déplacer en x et la téte de
pulvérisation est placée sur un axe se déplacagtzeries déplacements sont contrélés via
un logiciel qui permet de définir des coordonnées mbints pour des déplacements
uniguement linéairesLes AME reéalisés dans notre étude étant circidaiten cache de
pulvérisation doit étre utilisé pour obtenir larfor de dépdt souhaitée. La table dépdt est
percée de trous sur lesquels ce cache peut ése vis
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Figure 15: Buse de pulvérisation et son réservoir (HF Inc.)

B.1.2.2. Adaptation de I’encre au procédé

Un des principaux problemes de cette techniqueutie&psation est I'obstruction des
buses qui est liée a I'agglomération des particpkasla sédimentation de I'encre dans le
réservoir. Différents extraits secs, proportions gelvants et temps de dispersion ont été mis
en ceuvre. La composition optimisée des encres aqmnesliet cathodiques ainsi que les
caractéristiques de préparation et de pulveérisatoo présentées dans le Tableau 4.

Encre cathodique] Encre anodique
Extrait sec 1,5% 5 %
Taux Nafior? 26,2 % 10 %
Solvants 50 % isopropanol / 50 % eau
Dispersion des encres Bain a ultrasons 2 h
Température table de dép6t 80 °C
Pression de l'air dans la buse 5 bars

Tableau 4: Composition des encres anodiques et catliques et conditions de pulvérisation

Avant pulvérisation, les encres sont filtrées@iltle 5 pum) afin d’éliminer d’éventuels
agglomérats restants. Les taux de N&fipnésents dans les encres correspondent aux taux
optimisés au laboratoire.

Cette technigue assure une bonne reproductibititéne bonne homogénéité des
dépdbts. Cependant, le rendement du dépot reste faibtour de 60 % pour une électrode de
25 cm?) puisque pour obtenir un dépdt homogerestihécessaire de pulvériser en dehors du
cadre ce qui induit une perte de matiere.
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B.1.3.Enduction

Le dépbt par enduction est un procédé qui consisttaler une couche d’encre
présentant une viscosité suffisamment élevée sarconche de diffusion (GDL) ou sur un
support Téfloff a l'aide d’'un couteau ou d’'une barre entrainéeysamoteur. Les dépots,
notamment leur épaisseur et donc le chargement atalyseur, vont dépendre des
caractéristiques de I'encre (viscosité, volatilitéguillabilité...), de la vitesse d’enduction, de
la température, des caractéristiques de linstrunmiBenduction utilisé (par exemple la
profondeur des stries présentes sur la barre ditiot) et de la distance entre la barre et le
support.

Un exemple de dispositif est présenté sur la Fig6re

Couteau ou barre
d'enduction

Encre Encre Teflon trame
déposée enduction

Figure 16: Dépdt de couches catalytiques par enduech

Ce procédé présente I'avantage d’étre un des phydes et rapides a mettre en ceuvre
pour réaliser des dépbts de chargements maitéiggaitir du moment ou I'on dispose d’'une
encre suffisamment épaisse et en grande quantii§;ihpeut devenir limitant pour des petits
volumes de catalyseur.

B.1.4. Sérigraphie

La sérigraphie est un procédé d’impression qui istes transférer I'encre a travers
un écran a l'aide d’'une raclette (Figure 17). Get@é est constitué d’'un cadre sur lequel est
tendu un tissu de fibres synthétiques ou métalicaapelé maillage. L'équipement utilisé
pour réaliser les dépbts de couches actives esnsamble automatisé commandé via un
ordinateur, la principale action manuelle consiséadéposer I'encre sur I'écran.
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(b)

Figure 17: (a) Equipement sérigraphie et racle utiBés (b) Exemple d'écran utilisé en sérigraphie

Cette technigue permet de réaliser des couchegeaale n'importe quelle surface en
un temps tres rapide, de l'ordre de quelques ménute facteur limitant concerne la
formulation de I'encre et les volumes nécessail@maression.

B.2.Techniques de fabrication retenues

Le Tableau 5 résume les avantages et inconvénienthaque technique de dépét des

électrodes.

Techniques de

LA Avantages Inconvénients Finalité d'utilisation
dépot
- Facilité et N
rapidité de mise Reproductllblllte
non garantie .
Pulvérisation en ceuvre (facteur humain | Anodes IrQ/Ti
- Petit volume - Cathodes

manuelle

Pas de limitation
de la taille des

important)
Rendement de
50 %

Complexe Co/C

particules
- Reproductibilité Rendement de
Pulvérisation et bonn}e -y 60 %
. homogénéité des . - Anodes IrQ pur
automatique dépots Taille des
- Petit volume particules <5 um
- Rendement élevé Volume d’encre
Enduction - Rapidité . - Cathodes Pt/C
i important
- Homogénéité
- Rendement éleve Volume d’encre
Sérigraphie - Rapidité important - Cathodes Pt/C
- Homogénéité P

Tableau 5 : Récapitulatif des avantages et inconvémits de chaque technique de dépét des électrodes
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Pour le dép6t des cathodes, le savoir-faire durédbive nous a permis d'utiliser des
encres de carbone platiné déja développées pouéléesrodes des piles a combustible.
L’enduction ou la sérigraphie a été utilisée poabriquer de grandes planches d’encre
catalytique cathodique déposées sur du TE&fttans lesquelles les cathodes ont été découpées

puis transférées sur la membrane Néfipour former 'AME.

La pulvérisation automatique (EFD) est la techniquiea été retenue pour déposer les
encres a base d'oxyde d'iridium pur de maniére sur@s '’homogénéité des anodes de
différents chargements.

A cause des contraintes supplémentaires lieesadlllades particules de titane utilisées
comme matériau support, les anodes a baseATront été pulvérisées manuellement.

B.3.Préparation des AME

B.3.1.Préparation des encres et dépot des couches catalytiques

La Figure 18 présente les images MEB des catalysanodiques et cathodiques
utilisés. La taille moyenne des particules d’oxgdadium est de 15 nm tandis que celles des
nanoparticules de platine déposées sur un substtzdné (noir de carbone dont les particules
élémentaires possedent une taille caractéristigleire de 50 nm) est d’environ 3 nm.

LUTEN 100 nmMeo= 192%KX  EHT= 500kV  Signal A= InLens LITEN 200 nmMes= 13892k % EHT = 5.00kV i = InLens Date 20 Aug 2012
L Al

fe>3] Joor N = User Narme = ROZAN
| OEHT  |—of W= T8N iy < AVE v essas 1004 &0 oar =3 o
3 v q

(b)

Figure 18: Images MEB du catalyseur (a) cathodique 4&t.% Pt/C et (b) anodique IrQ;.
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Les encres catalytiques sont réalisées de la neasigvante :

* les poudres de catalyseurs sont mélangées avemlkemnts (eau et isopropanol en
proportion égale) et une solution de Nafian5wt.% ; I'extrait sec de I'encre dépend
de la méthode de dépdt de la couche active

* I'encre est ensuite mise pendant 2 h dans un bailtr@asons avant d'étre déposée
suivant la méthode adaptée a la composition deréefvoir Tableau 5)

Durant ces trois années, nous avons travaillé saitre grands types d’AME :

* AME dits de «éférence» avec une anode a base d'oxyde d'iridium pur de
chargement variable et une cathode fixe a basarteme platiné

« AME avec une @anode innovante» a base d'oxyde d’iridium et de titane et une
cathode fixe a base de carbone platiné

 AME avec une «athode innovante» a base de complexe de cobalt supporté sur du
carbone et une anode fixe a base d’oxyde d’iridum

» AME avec untaux tres fortement réduit en métaux noblesavec I'anode et la
cathode « innovantes ».

Pour les trois premiers types d’AME, puisqu’unelsedes électrodes est étudiée (soit
I'anode, soit la cathode), nous avons pu réalisegrindes planches d’encre catalytique de
composition fixe dans lesquelles les anodes oud#dsodes ont été découpées par laser. Cette
approche nous a permis d’assurer la reproducéhik I'électrode fixe.

Les chargements utilisés pour ces planches sont :

« 0,2 mg cn? Pt pour les cathodes
« 2,7 mg cn? IrO2 pour les anodes

En ce qui concerne la « cathode innovante », ngassautilisé un complexe de cobalt
préalablement synthétisé par M.T. Nguyen selonproeédure décrite dans sa th&eNous
avons modifié la méthode de préparation des emgrs les tests suite aux conclusions tirés
des premiers essais en cellule délectrolyse ; cintpfaisant partie des résultats
expérimentauy, il sera présenté par la suite.

Les paramétres retenus pour la préparation desreliffes encres catalytiques sont décrits
dans le Tableau 6.

Catalyseurs lonomere
Cathodes a base de platine| Carbone platiné 27 wt. %de Nafior?
(46,1wt.% Pt ; Tanak®)
Cathodes a base de 34wt.% Complexe de cobalf 10 wt.% de Nafior?
complexe de cobalt Carbone Vulcah XC72
Anodes IrO2 pur IrO2 Surepuf 10wt.% de Nafior?
Anodes IrO2/Ti IrO2 Surepuf 5wt.% de Nafior?
Ti Sigma-Aldrict

Tableau 6: Composition des encres catalytiques
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B.3.2.Assemblage par transfert (« decal methode »)

hY

Comme décrit dans I'état de l'art, cette techniqumsiste a élaborer la couche
catalytique sur un support temporaire puis a lasierer sur la membrane.

Les encres catalytiques sont déposées sur un filncende Téfloi (PTFE). Les
électrodes sont ensuite découpées puis transfarébsud sur la membrane Naffopour
former 'AME. Le pressage a chaud sur la membrastedalisé a 135 °C et 4 MPa pendant
guelques minutes. Le support de transfert est enseiiré et la couche de catalyseur reste
collée sur la membrane. Le chargement en catalyssguévalué par pesée avant/aprés du
support en Téfloh

Pressage a chaud AME 3 couches
sur membrane Support M M
l AnOde‘/transfert f&
; - a g
Membrane

7 T
Couche Cathode I |
active

Figure 19: Procédé de fabrication des AME par trantert

Partie C. Caractérisations des AME réalisés

Pour comparer les performances des électrodes, odabreux parametres sont
considérés incluant l'activité du catalyseur eratieh avec sa surface, le chargement en
meétaux nobles, la stabilité et la durabilité sue plage de potentiel et de températures.

Ces parametres sont étudiés grace a des métheda®m@&himiques complétées par des
techniques de caractérisations physiques comme ideosnope électronique a balayage
(MEB) et la diffraction des rayons X (DRX).
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C.1. Caractérisations physiques des poudres de catalyseur et
des couches actives

C.1.1.Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage est uneniggb permettant de produire des
images de haute résolution de la surface d'un éitloanen utilisant le principe des
interactions électron-matiére.

La surface de I'échantillon est balayée par uncéas d’électrons primaires ; les
électrons secondaires, rétrodiffusés, Auger oudgsns X réémis donnent des informations
sur la topographie et la composition de cette sarff&omme ce flux d’électrons est tres
important, I'échantillon doit étre conducteur popermettre I'écoulement des charges
électrigues. Si les électrons ne sont pas écaildédponnent lieu a des phénomenes de charge
induisant des déplacements ou des zébrures sagéirdues a des décharges soudaines de la
surface. Cette particularité posera probleme damsa$ d’observation de coupes d’AME. En
effet, la membrane Nafih isolante aux électrons, va se charger et se idétru
progressivement au contact du faisceau d’électm@mslant impossible une observation
poussée de la zone de contact couche active/ mambiafior?.

Un MEB FEG LEO 1530 avec canon a effet de champaitdisé pour réaliser les
images présentées dans ce travail ; les tensi@téération utilisées sont de 5 kV et les
distances de travail de 3 mm.

En analysant le spectre des rayons X émis, il pessible de réaliser des analyses
élémentaires de la surface de I'échantillon. Ledeau balayant I'écran, des cartographies
chimiques pourront étre dressées avec toutefoisrésmution trés inférieure a I'image en
électrons secondaires (de l'ordre d@nd). Dans ce cas, on travaillera avec une tension
d’accélération de 15 kV et des distances de travgiérieures a 10 mm.

Préparation des échantillons

Les poudres de catalyseur sont déposées sur whsdetcarbone lui-méme scotché sur un
porte-échantillon conducteur ; les AME sont préparar cryofracture pour étre observés en
coupe. Pour cela, 'TAME est maintenu entre deuxhu#ies placées dans une cuve d’azote
liquide ; la membrane devient alors fragile dansdas mécanique du terme. En écartant les
deux machoires, une fracture nette observable eroatiope est obtenue.
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C.1.2.Diffraction des rayons X

Les rayons X, comme toutes les ondes électromapgmesj provoquent un
déplacement du nuage électronique par rapport gaundans les atomes. Ces oscillations
induites provoquent une réémission d'ondes électgogtiques de méme fréquence ; ce
phénomene est appelé diffusion Rayleigh. La longd&unde des rayons X étant de 'ordre de
grandeur des distances inter atomiques (quelqugstrams), les interférences des rayons
diffusés vont étre alternativement constructiveslestructives. Les directions dans lesquelles
les interférences sont constructives, appeléess«da diffraction », peuvent étre déterminées
par la formule suivante, dite loi de Bragg :

2dsin =nA Eq.23

avec .

d = distance inter réticulaire, c'est la distanaeplus courte entre deux plans

cristallographiques de famille (hkl),

e 0 = demi-angle de déviation (moitié de I'angle efdréaisceau incident et la direction
du détecteur),

* n = ordre de réflexion (nombre entier),

* A =longueur d'onde des rayons X.

Lors de l'analyse, des diffractogrammes représentaensité des pics en fonction de
'angle 26 sont obtenus. Comme les plans cristallographigoes repérés par les indices de
Miller (hkl), il est possible d’indexer les pics ddfraction selon ces indices.

Dans un mélange de phases ou un alliage, la surkte des pics d'une phase (dite aussi
« intensité intégrale ») est proportionnelle adaaentration de la phase moyennant un terme
d'absorption : les rayons X sont absorbés par te&ereaselon une loi de Beer-Lambert :

C; =m; Xli X A Eq.24

» ¢ estla concentration de la phase i,

* |j, est l'intensité intégrale d'un pic donné de i,

* m; est un coefficient d'étalonnage, une constantedple appareil/phase,

A est le terme d'absorption, qui est le méme poutes les phases (puisque le
rayonnement est monochromatique).

Tous les pics sont recensés puis indexés dansades de données. La comparaison des
pics expérimentaux avec ceux répertoriés dans deesbde données permet d’obtenir des
informations sur la structure cristalline des giia synthétisés. La diffraction des rayons X
est réalisée sur le diffractometre Bruker D8 Adwammn moded-20. Pour chaque angle
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incident de faisceau, I'angle de déviation est mesiiéchantillon est analysé sous forme de
poudre.

C.1.3.Mesures BET

La mesure de la surface spécifique d’'une poudrelgpanéthode BET (Brunauer-
Emmet-Teller) a été introduite pour la premiéres fem 193842 Cette méthode est fondée sur
les phénomeénes d’adsorption de vapeur ou de géz.cBhsiste a mesurer, a température
donnée et dans un certain domaine de pressionveclBtR? (avec B pression de vapeur
saturante et P pression d’équilibre du gaz ou deyfeeur), la quantité de gaz ou de vapeur
adsorbée sous forme liquide (échantillon placé dereséprouvette dans de I'azote liquide)
sur la surface d’'un matériau de masse connue. téaasi utilisé pour I'adsorption. La courbe
obtenue est appelée isotherme d’adsorption.

La méthode BET permet la détermination du volumsodut!'4? selon I'équation :

P 1 N (c-1rp Eq.25
Vads(Po_p) CVm CVmPO

» P estla pression d’équilibre du gaz,

* Vagsest le volume de gaz adsorbé a la pression P,

* Vnestle volume adsorbé correspondant a la monoeguch

* Ppestla pression de I'azote dans les conditiongdstals,

« C est une constante relatant la différence d’epibade formation entre la
monocouche initiale et les couches suivantes. @uetedoit étre positif sinon la
mesure n’est pas valable.

Le tracé de——— en fonction d(—il donne une droite qui permet de déterminer le velum
ads(Pg—p) 0
d’adsorption de la monocouchenV Ceci n’est valable que dans le domaine tel que

0,05 < P/kR<0,35.

La détermination de ¥ permet alors, en connaissant la surface occupéerpatome de
I'élément adsorbé, de déduire la surface spécifibpubéchantillon (8et) selon :

Vi X Ny X Ay Eq.26

S 2. -1y —
per(enm®.g=") M,

« Vmest le volume adsorbé correspondant & la monoedectem® g ™),
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» Na est le nombre d’Avogadro (N= 6,022.18° mof?)

« Ay est la surface occupée par chaque élément adgurbél’azote, Ai=16,27 A2),

* My est le volume molaire d’'un gaz parfait dans lesd@ons normales de température
et de pression (22414 mL).

En supposant que les particules sont sphériquds rtéme taille, la surface spécifique peut
étre liée a une taille des particules moyenng{Dpar I'équation suivante :

6000 Eq.27

D =—
per(en nm) 0 X Sgpr

oll Set est la surface spécifique de I'échantillon (ehgh) et p est la densité théorique

(en g cr).

Conditions d'utilisation de I'appareil

L’appareil utilisé est le Beckman Coulter SA310@&sLéchantillons sont dans un premier
temps dégazés a 300 °C pendant 4 heures afin debdéses particules non désirées (eau en
majorité). Ce dégazage n’est jamais total et patfofs présenter I'inconvénient de modifier
la structure de I'échantillon. La mesure de surfeseensuite effectuée dans I'azote liquide
(- 195 °C).

C.2. Caractérisations électrochimiques

C.2.1.Détermination des surfaces actives par voltampérométrie
cyclique

hY

La voltampérométrie cyclique consiste a imposer halayage en potentiel a
I'électrode de travail et & mesurer la réponseamant*®. Une description plus détaillée de
cette technique est donnée en Annexe 2.

Pour déterminer la surface active des électrodes,des deux couches actives est
balayée en hydrogéne et sert a la fois d’électamesférence et de contre électrode ; I'autre
électrode est balayée par de I'azote et sert diélée de travail (Figure 20). Ainsi, dans le cas
de l'application en électrolyse, la surface actilela cathode ne peut pas étre déterminée
précisément puisque-HO> ne constitue pas une électrode de référence sehhpeécise
(anode balayée par de I'hnydrogéne). La mesure drifi@ce active de la cathode a l'aide
d’'une électrode de référence interne est détaihéAnnexe 3.

Pour la plupart des résultats présentés dans cestrdn la cathode a une composition
(Pt/C) et une structure constantes ; nous supposeatonc que les écarts observés sur les
différents AME testés sont dus uniquement aux asatksées.
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Figure 20: Schéma du dispositif de mesure des sudes actives des anodes

Pour déterminer la surface active de I'anode, thatke est balayée en hydrogene et
sert a la fois d’électrode de référence et de eoglectrode, tandis que I'anode est balayée en
azote et sert d’électrode de travail. Une voltaropéstrie cyclique est réalisée a différentes
vitesses de balayage (v de 5 a 100 mYj st entre 0,05 V et 1,3 V. Tous les
voltampérogrammes ont été mesurés a températuriartelavec un potentiostat VSP2 Bio-
Logic.

Les voltampérogrammes cycliques mesurés a plssigtesses de balayage sur une
électrode d’IrQintégrée dans un ensemble AME sont présentés Siguae 21.

— 100 mV//s
25 == 20mV/s
====10mV/s
L 157 50 mV/s
E
(]
g i
e

et T
—

_5 e e e -
= J
-25
0 05 1 15
E/V vs. ERH

Figure 21: Voltampérogrammes d’une anode d’un élecblyseur PEM (IrO 2 - 1,3 mg cn? IrO 2) a différentes vitesses
de balayage.

Les larges pics observés sur ces voltampérogrammeesent étre attribués a
I'oxydation-réduction réversible de la surface dtatyseur selon la réaction suivatté:

IrOa(OH)b = Ir0a+5(OH)b_5 + SH* + + de” Eq.28
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Il existe un courant résiduel important sur toutdtanaine de potentiel sans région
bien définie pour les phénomeénes de double coutzhéoyme des voltampérogrammes peut
s’expliquer par une trés grande in-homogénéitéadmuiface ou une méme espéce peut réagir
a des potentiels différent$

Afin de prendre en compte I'ensemble des sites sdgation, nous mesurerons la
totalité de la charge anodique (aire sous la cQui®ette charge, notée g, correspond au
nombre de sites capables d’échanger des protomslagelution ; c’est donc une mesure de
la surface électrochimiquement active.

La Figure 22 représente la variation de la chargeumée sur le domaine de potentiel
[0,05 V et 1,3] Vvs. ERH) avec la vitesse de balayage. Il apparaitasiant que la charge
voltampérométrique n’est pas constante avec Iasatele balayage ; cette dépendance peut
étre expliquée par I'existence de régions moingssibles de la surface de I'électrode (pores,
joints de grains, fissures, ...) qui deviennent peggivement exclues lorsque la vitesse de la
réaction augmente (donc lorsque la vitesse de dgéagiugmente).

o
o

o
»

(@]

0 40 80 120
Vitesse de balayage / mV s

Charge anodique / Ccm™
o
N

Figure 22: Variation de la charge voltampérométrigie anodique avec la vitesse de balayage (I¥© 0,7 mg cr? IrO 2).

Les surfaces actives ont été évaluées suivant flhoaeé de Lodet al.*°. Les charges
voltampéromeétriques totaleg;,:q;, €t extérieureg, ter,» SONt Obtenues en extrapolant a

1 1
I'origine les grapheg~! vs.v,z etq vs.v, 2z respectivementy,,., correspond a la surface
facilement accessible du catalyseur ; elle est igdgm@ent considérée comme la surface
réellement active envers la réaction de dégagedmiibxygene. La charge correspondant a

la surface la moins accessible du catalysgyr.,, est évaluée grace a I'équation suivante :
Qtotal = Ginner T Qouter Eq.29

A noter que les mesures faites sont en réalitéotanse d’'une capacité de double
couche et dune capacité d’adsorption et éventmele dinsertion, les charges
voltampéromeétriques sont donc surévaluées. Cepenbest possible d'utiliser les valeurs de
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la charge voltampérométrique totalg,, (en C cnf) comme moyen de comparaison des
surfaces actives d’'un méme catalyseur.

Dans la littérature, des valeurs de surface actéveatalyseur en cm? réels ont pu étre
obtenues sur des électrodes de type DSA en couglamt méthodes de mesure comme
I'adsorption des ions Zh ¢ ou la méthode BETC. Ces techniques sont difficilement
réalisables sur un AME : la membrane Nafigeut étre polluée par les cations métalliques et
la mesure BET des poudres de catalyseurs ne prasiceip compte I'agglomération des
particules dans la couche active d’'un AME.

Pour calculer la surface active d’oxyde d'iridiura dos anodes (en cm?2 réels/ cm?
géométrique), nous avons utilisé la formule suigaettune valeur de 306 pC €éniré d’'une
de ces publication¥® :

Grorar (en C cm™2 géométrique) Eq.30
Siro, =

drro, (en C cm=2 réel)

C.2.2.Courbes de polarisation - évaluation des performances et des
droites de Tafel

C.2.2.1. Courbes de polarisation

Les performances d’'un électrolyseur sont évaluéedgs courbes de polarisation ou
caractéristiques courant-tension, qui sont obteenesesurant la tension lors d’'un balayage
en courant. Un électrolyseur sera jugé plus réagtifin autre si, a une tension donnée, sa
densité de courant est plus importante.

La Figure 23 présente une courbe de polarisatioiqu.
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Figure 23: Caractéristique courant-tension schématjue en électrolyse de I'eau a 25 °C.

Cette courbe illustre que la réaction de dégagentierygene se produit a une tension
supérieure a la différence de potentiel thermodygaen Cela s’explique par I'apparition de
limitations cinétiques, également appelées sudrasde polarisation, qui provoquent une
augmentation de la tension totale de cellule. Liéi@rdnts mécanismes responsables des

augmentations de tension sont les surtensionsivhsioh et la chute ohmique, comme
indiquées sur la Figure 23.

La tension de I'électrolyseur peut étre décritelf@muation ci-dessous :

— 0 .
Ecetuie = E° + Nanode — Neatnoae TIR Eq.31

OUNcathode €tNManode r€Presentent respectivement les surtensionsathade et a I'anode, et
R correspond a la chute ohmique.

Les surtensions d’activation sont prédominanteailélels densités de courant lorsque
les réactions débutent.

A plus fortes densités de courant, les surtensmmsiques liées aux résistances
électroniques et ioniques dans la cellule constitlee source la plus significative de
dégradation des performances. Ces pertes sontesapaé les résistances de contact

des plaques bipolaires aux interfaces, la résistalecla membrane, mais aussi des
résistances des couches catalytiques et de la eaectiffusion.

Il est difficile de déterminer précisément une ual@ermettant de séparer les deux
portions de la courbe de polarisation puisqu’'epahd de l'efficacité de I'électrolyseur.

Nous avons choisi deux valeurs de densités de mbwaaractéristiques » pour pouvoir
comparer les différents AME entre eux.
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« E a 0,12 A crit: Comparaison des tensions de cellule pour urdefalensité de
courant (zone d’activation).

« E a1l A cn?: Comparaison des tensions de cellule a forteifeds courant (zone
dominée par les surtensions ohmiques). Cette valeutension de cellule a forte
densité de courant a été utilisée pour comparerped®rmances avec celles de la
littérature.

Comparaison des performances avec la littérature

Il est difficile de comparer les performances destéolyseurs PEM présentées dans la
littérature au vu des différences dans les comtitide tests (température, pression, taille des
électrodes, ...) et des matériaux utilisés (membram@mere présent dans les couches
actives, catalyseurs, collecteurs de courant ejueks bipolaires). Cependant, en premiére
approximation, il est possible de normaliser lesiens de cellule données dans la littérature
a une membrane Nafi&ri15.

La correction vis-a-vis de la membrane est effexie® soustrayant la chute ohmique
lite a la membrane Nafion utilisée dans la réfere(feigure 24) puis en ajoutant celle
correspondant au Nafi§n 15 (0,14Q cm2 pour une membrane Naffdrl5 complétement
immergée dans I'eau a 25 4€).

o o o
[N [N} w

Résistance ohmique / ohm cm?
o

0 50 100 150
Epaisseur de la membrane séche / um

200

Type de membrane Epaisseur séche (um) Résistamiqueh | Références
(Q cm?)

N.115 127 0,14 141

N.117 183 0,21 148

N.112 51 0,06 21

N.212 51 0,065 14¢

N.1035 89 0,1 15¢

Figure 24: Résistance ohmique des membranes Nafigénéralement utilisées dans la littérature pour les
électrolyseurs PEM ; les valeurs des résistances da¥es ont été obtenues avec des membranes compléteme
immergées dans I'eau a température ambiante.
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C.2.2.2. Tracé des droites de Tafel a partir de I'évolution de la
densité de courant en fonction de la surtension 143

La relation entre la densité de courant et la ssiten de la réaction Eq.17 peut étre
décrite dans le cas d’'une réaction redox simpld’'@auation de Butler-Volmer :

. (1-pB)nF BnF Eq.32
J=Jo leXP (Tfl> — exp (—ﬁﬁ)l

Avec :

e j, la densité de courant;

* jo, la densité de courant d’échange caractérise tessg de transfert de charge a
I'équilibre ; son amplitude dépend de la conceidmatde I'ordre des réactifs et de la
température ;

* n, le nombre d’électron échangés ;

* B, le facteur de symétrie est un paramétre qui e @ee défini que dans le cas d’un
simple transfert d’électron. Il peut étre assindlén coefficient de conversion entre
I'énergie chimique et électrique. Sa valeur esteg@lement proche de % et ne dépend
pas de la surtension d’électroldé;

» 1 la surtension définie commgE-E° et,

» E latension d’électrode.

Lorsque I'électrode est polarisée dans le sens igned(cas de ['électrolyse) ou
cathodique, le terme cathodique ou respectivemeodique peut étre négligé ; les solutions
de I'équation EQ.32 correspondent a I'équation @éelTanodique (Eqg.33) respectivement
cathodique (Eq.34):

Jj Eqg.33
Na = bglog—
Jo 9
¢ Eq.
Ne = b, logl-]_l
Jo

Ou hy et b correspondent aux pentes de Tafel anodique (EgB%athodique (Eq.36) et
s’expriment par :

_ RTIn(10) Eq.35
“(A-pnF
RTIn(10) Eq.36
< pnF
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Lors de la polarisation anodique, le terme cathagligeut étre négligé et I'équation Eq.31 se
réecrit :

J Eq.37
Ecettuie = E0+ba 10gj— +JjR
0

Soit

.38
logi =l+logj0 =
bq

Avecn = Eceine— E°— JR, la surtension anodique

Le tracé des graphes log{s. n permet de déterminer les valeurs des parametres
représentatifs du comportement d’'une électrodeetde de Tafel (mV décadeet la densité
de courant d’échange obtenue pour une surtensite(en A cn¥ réel). Il est important pour
ce dernier paramétre de pouvoir connaitre la senféelle de I'électrode et de distinguer ainsi
I'effet du facteur de rugosité (aire réelle/air@gtrique) et I'activité catalytique intrinséque
du matériau, évaluée a partir des densités de morapportées a l'aire réelle.

La pente de Tafel doit étre la plus faible posséiléa densité de courant d’échange la
plus élevée pour avoir une électrode avec de bgmogsiétes.

C.2.3.Spectroscopie d’'impédance électrochimique (SIE) 152

Chacun des éléments d’une cellule d’électrolysedpsa contribution a la résistance
électriqgue globale et il est difficile de les diféécier a I'aide des courbes de polarisation
seules. Les résultats des courbes de polarisabob donc couplés a des mesures de
spectroscopie dimpédance électrochimique pour mibt@lus d’informations sur ces
différentes contributions.

La spectroscopie d’impédance consiste a perturbesystéme, en superposant au
potentiel de I'état stationnaire considéré, un aligsinusoidal de faible amplitude et de
fréquence variable (SLIT=systéme linéaire et indéipat du temp®>). La comparaison de la
réponse du systéeme par rapport au signal impos@ebalde mettre en évidence certains
phénomeénes mis en jeu, tout en les séparant etidome leur vitesse.

D’un point de vue expérimental, les spectres d'idgnees peuvent étre mesurés en
mode potentiostatique (tension imposée) ou galtatigee (courant impos€). Le mode
galvanostatique a été choisi dans ce travail pouv@ir comparer les électrodes entre elles en
fonction de la quantité d’hydrogéne produite.
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Cette méthode permet aussi de modéliser le comperteélectrique de I'électrolyseur
avec un circuit électriqgue équivalent dont les cosgmts correspondent aux différentes
contributions aux chutes de tension, avec leurueége de résonance propre.

Dans le cas des impédances mesurées sur des lghmairs, deux arcs sont
généralement observés comme lindique la Figure: 2, a basse fréquence (BF)
correspondant a un phénomeéne lent présentant andeagrésistance de polarisation, un autre
a haute fréquence (HF), phénomene beaucoup pligerapec une résistance de polarisation

moindre.

Trois fréquences sont indiquées sur les spectmegpddance : I'intersection du spectre
avec 'axe des abscisses, la fréquence au sommé&rdeBF et le dernier point du spectre
d'impédance. Les constantes de temps des deuxdarcsrcle (inverse de la fréquence au
sommet) sont calculées grace a la formule suivante

2n Eq.39

Ou f est la fréquence au sommet de l'arc, R lestedxes de polarisation a haute ou basse
fréequence, et Q les valeurs des capacités réellesute ou basse fréquence données par
I'équation Eq.40°*:

Q= QO(f)l—a Eq.40

Ou Q° est une constante indépendante de la fréquerecesstun facteur compris entre 0 et 1
qui donne des indications sur l'idéalité de la acef

0.8

£
m

-im(Z) f ohm cm?
5

_ —(.8 Afcm?
i —(.2 Afcm?
0.2 4 3Hz
—(, 0 A
/—_\ QHF QBF
0,2Hz 0.02 Afom?
0 'l‘-':-\
oy 1200Hz 4 , 0.6 0.8 1

Re(Z)f ohm em*

Figure 25: Spectres d'impédance électrochimique diuélectrolyseur et circuit équivalent utilisé pourmodéliser les
spectres d'impédance de la cellule d’électrolyse. 8hm correspond a la résistance ohmique du systertr@sistance des
couches actives + résistances de contact + résistarmembranes + résistance de connexion) ;HR et Rsr

correspondent aux résistances de polarisation designomenes a haute et basse fréquences.
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Le circuit équivalent présenté en Figure 25 eseégdament utilisé dans la littérature pour
modéliser les spectres dimpédance mesurés sur élestrolyseurs. Cependant,
l'interprétation de la signification des différemismposants du circuit équivalent differe selon
les auteurs :

la résistance &m, mesurée a haute fréquence, est associée auatiotis ohmiques
de la cellule et donc aux phénomenes électronigigsrotoniques. La résistance
électronique comprend les résistances des fils, a@®mexions électriques, des
composants de la cellule (collecteurs de couraritane, poreux de titane, GDL), et
du transfert d’électrons dans les collecteurs derasd, les couches actives et aux
interfaces. La résistance protonique est liée &ésistance de la membrane et au
transport des protons dans les couches activegdistance électronique, mesurée sur
la cellule a vide (sans AME), est d’environ 3@Qmom2. Lors de nos tests, la
membrane et la cathode étant maintenues aussi ageslue possible, les variations
de la résistance ohmique sont seulement duesadian

La résistance Rk correspond au diamétre de l'arc de cercle a haatpence et
traduit donc des phénomeénes électrochimiques rapidattribution de cet arc a haute
fréquence est sujette a controverse dans la fitieraElle a été associée a la réaction
de dégagement de I'hydrogéne a la cathidgeou a la diffusion des protons le long
des joints de grain'$®, et aussi a la couche d’oxyde intermédiaire swsulestrat de
titane°71%8

La résistance g est représentative d’'un phénomene plus lent. ésteattribuée a la
résistance de transfert de charge, qui est fondema cinétique de dégagement de
I'oxygéne®®® du courant imposé, de la surface active du csealy?, ...

Des éléments a phase constante (CPE) sont générdlantilisés en place des
condensateurs idéaux pour compenser des inhomegem& surface (rugosité de la
surface du catalyseur, couche active poreuse). géaance du condensateur est

donnée par:Q = ou w est la pulsation du courant alternatifsrQ

Qo(jw)?
correspondrait a la somme de la capacité de laledawduche électronique et de la
pseudo-capacite® alors gu'aucune indication n’est donnée sue.Q

Certains auteurs ont utilisé des circuits plus dewgs pour interpréter les observations faites
sur les spectres d’'impédant®® mais nous avons choisi sciemment un circuit sngin de
ne pas sur-interpréter les résultats expérimentaux.

C.2.3.1. Tracé des droites de Tafel a partir de I’'évolution des

résistances de polarisation en fonction de la surtension

Il est aussi possible d’obtenir des valeurs degsede Tafel a partir de I'évolution des

résistances de polarisation des différents phénemdacrits précédemment. L’'obtention de
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la représentation de Tafel a partir de la résigt@anbasse fréquence est décrite ci-dessous. La
méme méthode est utilisée pour la résistance deigation du phénoméne a haute fréquence.

L’équation reliant la surtensiapa la densité de courant s’écrit:

] Eq.41
n = b,log (—)
Jo
Avec
_ RTIn(10) Eq.42
“T(@-pnF
En utilisant la relatioRgr = (Z—f) , On obtient:
T
op () =og (1) + L2
®\Rpr) = ®\R,,,) " RTIn10 "

Ou R,,, estla résistance du courant d’échange a surtensite €2 cm?) et s’exprime par :

1 Eq.44

RO = -
BE nFig,

C.2.4.Utilisation d’'une électrode de référence interne pour décorréler
les contributions anodiques et cathodiques

Au vu des diverses explications données dansté&diture sur le réle de la cathode,
nous avons utilisé une électrode de référencenatée maniere a decorréler les contributions
anodiques et cathodiques de la tension de celtdédet Nous avons aussi pu mesurer les
spectres d'impédance de chaque électrode.

C.2.4.1. Description de I'électrode de référence interne

En s’inspirant des travaux réalisés au laboratpaeJ. André et N. Guillet®® nous
avons abouti a la réalisation d’'une électrode sahbr & hydrogéne qui est intégrée dans la
plaque monopolaire cathodique d’une cellule de 5a@mme le montre la Figure 26.

Elle est constituée d'une GDL (« gaz diffusion laygde 0,5 cm? sur laquelle est pulvérisée
une encre de platine carboné (identique a celleségi pour les cathodes de ce travail). De
I’hydrogene est injecté en continu sur la GDE afosinée (« gaz diffusion electrode ») de
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maniere a obtenir une électrode réversible a hyaregle potentiel 0 Vs. ERH. Le contact
électrigue est réalisé grace a un fil de platinenteau en contact avec cette GDE.
L’ensemble GDE + fil de platine est isolé du redgda plague monopolaire par un plot creux

en Téflor?.

La mesure des différentes surtensions est alolis@éantre 'anode ou la cathode et
cette électrode de référence.

Le bon fonctionnement de cette électrode de référarterne est vérifié avant chaque
test. Pour cela, une mesure de tension est effeettée la cathode et I'électrode de référence
interne toutes deux balayées en hydrogéne. Quelmuiesites de stabilisation sont
généralement nécessaires avant que la tension éeesoit de 0 Ws. ERH. Si la valeur de
tension lue est différente, il suffit de rajouteretpues gouttes d’encre Pt/C sur la GDE.

Electrode de référence

I’

Fil de platine isolé PTFE

ERH:GDE enduite d'encre
CiPt40%

Membrane MNafion 115

Plague monopolaire
: - anodigue
Porewx de
titane
Couche active

Figure 26 : Schéma d'une cellule d’électrolyse aveitectrode de référence interne.

La GDE qui constitue I'électrode de référence émtge a environ 1 cm de la couche active.
On a alors:

d référence-cathode®> emembranee d référence-cathod&” dréférence-anode

Au vu des écarts considérés , il est possible dsidérer que laéférence interne est située
« au milieu» de 'AME.
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Les résistances ohmiques attribuées a chaque él@mdiMME peuvent alors étre définies
selon :

* Ronmcathode = Rim couche active + Bnacicouche/GDL + Y2 Rembrane
* Ronmanode = Bimcouche active + Bntactcouche/poreux+ %2 dRmorane
*  Ronmtotal = Rnmanode + Rm cathode + Rembrane

C.2.4.2. Mesure des surtensions anodiques et cathodiques

La Figure 27 présente la courbe de polarisatioeral# a 60 °C d’'un AME de 5 cmz2.
La contribution cathodique (E cathode) correspotal mesure de la tension entre la cathode
et I'électrode de référence interne. La contribuamodique (E anode) correspond a la mesure
de la tension entre I'anode et I'électrode de efée interne.

E cell
1 ——E anode
—4—E cathode

E 24
{}W—WH—_".

0 0.5 1 1.5 2
Densité de courant / A cm™?

Potentiel d'électrodes | V vs. ERH

Figure 27 : Courbe de polarisation d'une AME (2,7 mécm? IrO2; 0,22 mg/cm? Pt) mettant en évidence les
contributions anodiques et cathodiques a la tensiode cellule totale, 60 °C.

La surtension cathodique est de plusieurs ordregaleleur inférieure a la surtension
anodique. A 0,04 A crfy elle contribue & 0,3 % de la tension totale t¥acni? de 6,7 %.

La réaction de dégagement de I'hnydrogene est wedio@ réversible. La courbe de
polarisation cathodique est donc une droite degpégéle a Rm cathode = 104 @ cmz2.

De maniere a vérifier I'impact de la cathode ssrgentes de Tafel calculées a partir de la
tension de cellule totale, les tensions de la eeltide 'anode sont corrigées de la résistance
ohmique comme suit :
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*  Uceltule = Rohmy,, X 1 la résistance ohmique totale est obtenue graxepectres
d’'impédance totaux

. Ron . , .
* Uanode - Rohmyqe X1 OU Uapode - (1 —RO‘;;&) X i; la résistance
cathode

ohmique anodique est obtenue sur les spectres édamze anodiques tandis que la
résistance ohmique cathodique peut étre obtentiswgoies spectres cathodiques soit
par la mesure de la pente de la courbe de polanseathodique (Figure 27). L'une
ou l'autre des formules est utilisée suivant lesrdes expérimentales disponibles.

La Figure 28 présente les droites de Tafel obtenues

1.8
E anode -Rohm anode x i
¢ Utot-Ri
>
S~
P ”
.20 >0
= o0 " *
8 e &°
8 & 14
2
2
1.2
-4 -3 -2 -1 0

log(j) / A cm?

Figure 28: Graphe de Tael d'un AME de 5 cm? (2,7 mgm? IrO2; 0,22 mg/cm?2 Pt)

L’analyse de ce graphe de Tafel sera détaillée dadsapitre 3. Cependant, il est dés
a présent possible de conclure que la cathodeeipiw sur les pentes de Tafel mesurées.

Les spectres d'impédance anodique et cathodiqueponétre obtenus séparément
grace a l'utilisation de la référence interne. berant est imposé entre I'anode et la cathode
et le potentiel est mesuré par rapport a I'éleerded référence interne. La Figure 29 présente
les spectres d'impédance total, anodique et cagjnedh 0,5 A cni et 60 °C.

Il est intéressant de noter que la résistance alemigthodique est plus faible que la
résistance ohmique anodique. Cette différence p&xpliquer par le type de matériaux
utilisés a I'anode et a la cathode (poreux de eitia®, a I'anode et GDL/ Pt/C a la cathode);
les résistances de contact du coté anodique SEuvent augmentées.
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e 03 Spectre total

LE)

_E 0.2 # Spectre anodique
— A Spectre cathodique
N 0.1

E

] 0.2 0.4 0.6
Re(Z) f ohm cm?®

Figure 29: Spectre d'impédance total, anodique etathodique mesurés a 0,5 A crhgrace a I'électrode de référence
interne, 60 °C (AME : 2,7 mg/cm? IrCz- 0,22 mg/cm? Pt) ; amplitude du signal de 0,1 A.

La résistance de polarisation cathodique a 60 &Strjue de 5 @ cm? a 0,5 A crd
alors que celle de I'anode est d’environ 10Q om2 pour une méme tension de cellule.

Suite aux résultats présentés dans cette partiestilpossible de conclure que la
cathode a peu d’influence sur les courbes de galkion, les droites de Tafel et sur les
spectres d'impédance. Elle pourra donc étre négligé la suite.

Les évolutions observées pourront donc étre attribées seulement a I'anode

C.3. Protocole de test en cellule d’électrolyse

Des cellules de tailles différentes (5 cmz?, 25 @Bf) cm?) ont été utilisées au cours de
cette these.

Durant la premiére année, nous avons utilisé uheleele petite surface (5 cm?) pour
tester les difféerents matériaux sélectionnés comsupgort potentiel de catalyseur (voir partie
A.2.1 page 88). Cette cellule a aussi été utiligéer déevelopper I'électrode de référence
décrite dans la partie C.2.4 (page 71) qui nousrenis de mesurer les surtensions anodiques
et cathodiques.

Nous avons principalement utilisé une cellule dey@nme surface (25 cm?2) optimisée
(meilleure homogénéité au niveau du serrage grdeaigmentation du nombre de tirants et
un serrage «en étoile ») pour réaliser la plupag études présentées dans ce manuscrit
(description donnée ci-dessous dans la partie 2.3.1

Nous avons aussi été amenés a travailler en codiibo avec un autre laboratoire
(ICMMO, Paris-Sud 11) et I'entreprise CETHbour adapter nos électrodes réalisées au
laboratoire a I'échelle industrielle. Les cellulgdisées pour ces tests sont présentées dans le
Chapitre 4.
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C.3.1.Description d'une cellule d’électrolyse

Les monocellules de notre laboratoire sont préssn&én Figure 30. Elles sont
constituées de plusieurs éléments répartis symémegnt de chaque coté de la membrane
Nafion®:

* deux plaques cannelées en titane pour assurestlEbdtion de I'eau et I'évacuation
des gaz et jouer le role de collecteurs de coyfgnt

* un disque de titane poreux (2), obtenu par fritidgeoudre de titane, comme couche
de diffusion du c6té anodique. Ce disque poreur #riple fonction d’assurer la
distribution en eau, I'évacuation des gaz formésaedistribution du courant. Des
études ont été menées pour optimiser la porositéi gjue la taille des pores du
collecteur de courarifl. Dans notre cas, les disques de titane ont étigishavec un
diamétre de pores moyen de 10 um (appliedreseatcBatmany).

* Une couche de diffusion (GDL-34BC) pour le cotéhodique ;

» deux joints circulaires de part et d’autre de ’AM&ur assurer I'étanchéité ;

» deux plagues de serrage (3) qui permettent d’impase contrainte de compression a
'ensemble plaques monopolaires et AME par I'agglen d’'un couple de serrage aux
six tirants placés dans les ouvertures des pladeieserrage. Des éléments chauffants
sont collés de part et d’autre pour contrdler taggérature de la cellule.

 les plaques isolantes en Kapto@) pour isoler électriguement les plaques deagerr
du cceur de cellule.
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Figure 30: (a) Cellule de 5 cm? utilisée pour les @sures de référence interne ou (b) I'électrode défiérence interne est
intégrée dans la plaque bipolaire cathodique. (c) Fho-cellule de 25 cm? utilisée pour la plupart deests de
performances et de durabilité et (d) cellule éclag

C.3.2.Description du banc de tests

Le banc E-Lyse 50, présenté en Figure 31, estrle d&lectrolyse PEM de I'eau qui a
été développé au laboratoire en 2010. Il est dé@d€ude et au développement de nouveaux
matériaux et composants (catalyseurs, membraneshes de diffusion ...) pour I'électrolyse
a basse température.
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Figure 31: Banc de test E-lyse 50

Ce banc de test permet de réaliser des étudesfdenpance électrique et de durabilité
sur des plages étendues de température, de pretsiencourant. Il est autonome pour des
durées variant de quelques heures a plusieuremilifheures.

Les essais sont réalisés sur des monocellulesriesd ou 25 cm? (Figure 30). Les
températures de fonctionnement sont comprises dmttempérature ambiante et 100 °C.
L’alimentation électrique est assurée par un gdéeédrdension/courant. La tension maximale
applicable aux bornes de la cellule ne dépass®& past le courant maximal est de 125 A. Il
est possible de fonctionner sous pression, maie fmictionnalité n’a pas été utilisée durant
cette these.

La circulation de I'eau dans la cellule est assyra@eune pompe dont la pression en
amont est de 3-4 bars (réseau d’eau) et en sosiiglja 15 bars. Le débit d’eau est réglable de
50 a 500 ml mi (régulation par un débitmétre). L’électrolyseurupdournir un débit
maximum de 52 NI # d’hydrogéne et de 26 NIhd’oxygéne ce qui correspond au courant
maximal de 125 A.

Des séparateurs de phases sont situés en sod@lule pour séparer les gaz produits
de l'eau. Ces gaz sont alors refroidis a I'eau églamdustrielle dans les condenseurs,
quantifiés (mesure des flux) puis évacués par\esté dédiés. Tous les flux (pompe a eau,
hydrogéne, oxygene et réseaux d'azote pour purgesydteme) sont contrlés par les
différents appareils de régulation et de mesurbahc. Un catharométre (K1550, Servomex)
est installé du c6té anodique pour mesurer la ¢@ai¢ B dans Q. En effet, I'hnydrogéne
produit a la cathode peut traverser la membraneragsover ») vers I'anode. La limite
inférieure d’explosivité de I'hnydrogene étant déeddans I'oxygéne, une sécurité fixée a 2 %
arréte le banc en cas de dépassement. De mémegpteuic électrochimique d’oxygene
(transmetteur O2XI, GE SENSING) est placé du catbadique pour mesurer le taux d'O
dans H.
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C.3.3.Conditions opératoires

Le protocole de conditionnement des AME apres €altion est le suivant : les AME
sont immergés pendant 12 h dans l'acidS® 0,5 M pour ré-échanger le Nafforen H,
puis 24 h dans I'eau déionisée pour la rincer edd@ntenir a un taux d'hydratation maximal.
L’AME est ensuite monté dans la cellule ; le seerdg la cellule est effectué en « étoile » a
l'aide d'une clef dynamométrique pour garantir lailleure homogénéité possible. Une
mesure par spectroscopie d'impédance a 0 V egiteffe apres chaque serrage ; la cellule est
serrée jusqu’a ce que la résistance totale duregstiéduite de ces mesures d'impédance soit
stabilisée (généralement entre 8 et 10 Nm).

Une mesure de la surface active de I'anode avargdsais est ensuite effectuée (voir
partie C.2.1) puis, la cellule est branchée surbanc de test automatisé développé au
laboratoire qui permet de varier les conditions rafméres (voir partie C.3.2 page 77).
L'anode est alimentée en eau désionisée a 200 nl h'essai commence lorsque la
température de la cellule est stabilisée a 80 iGrgfue la tension est stable a 25 A.

Une premiere phase de conditionnement d’'une duekwidon 12 h est réalisée. Dans
cette phase, quatre courbes de polarisation (CDR) réalisées par montée et descente en
courant. La montée est telle que 25 A ; 31,25 A 53A ; 43,75 A ; 50 A puis la descente se
fait jusqu’a 10 A par palier de 5 A. Les temps fdabBers permettent de renouveler les gaz au
niveau des analyseurs de gaz (paliers plus lefatiblas densités de courant car la production
de gaz est moindre).

Une courbe de polarisation plus rapide que cellesahditionnement (« CDP 1 ») est
ensuite réalisée (durée des paliers : 5 min chacun)

Des mesures de spectroscopie d'impédance a différewurants sont effectuées
(« Spectro ») en connectant un potentiostat (BiolétfZP-803) couplé a un booster (80 A —
Biologic VMP-3) a la cellule d’électrolyse en plade I'alimentation électrique du banc. Les
courants sont les mémes que pour les courbes degation avec une stabilisation de 2 min
pour chaque palier. La mesure est réalisée entiedHiz0et 200 mHz avec une amplitude
permettant de vérifier I'hypothése de linéaritéqytten s’assurant d’'un rapport signal/bruit
suffisant.

L’alimentation électrique du banc est ensuite netihée pour mesurer une courbe de
polarisation de référence (« CDP 2 »). Le protoesteidentique pour 60 °C a I'exception du
conditionnement puisque qu’une seule CDP est gamlign résumé de ces différentes étapes
est présenté en Figure 32.

Une seconde mesure de la surface active de I'asstleffectuée aprés essais pour
évaluer l'influence des tests en courant et tentpggaur les couches actives.
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Figure 32: Protocole de test des cellules d’électyse

Partie D. Conclusion

Nous

disposons d'un ensemble de techniques exp@dlese complémentaires pour

caractériser nos AME :

mesures des surfaces actives des catalyseurslmanpérométrie cyclique,

mesures des courbes de polarisation pour évalsepdeformances des AME en
fonction de la composition des couches catalytiques

analyse des mécanismes des réactions aux élecipadepectroscopie d’'impédance
électrochimique et analyse des droites de Tafel.

Grace a lutilisation d'une électrode de référenpterne, nous avons pu quantifier
linfluence de la cathode sur les performancesldéod@ I'électrolyseur. Au vu des résultats
obtenus, il est possible de conclure que la cathogeu d’influence sur les courbes de
polarisation, les droites de Tafel et les spedi@speédance.

Ces techniques de caractérisations électrochimispreiscomplétées par des techniques de
caractérisations physiques comme le microscopeadsrrission électronique (TEM),
microscope électronique a balayage (MEB) et laatition des rayons X (DRX).
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La caractérisation des AME dits de «référence ecaune anode a base d’oxyde
d’iridium pur et une cathode de carbone platiné uest étape importante afin de pouvoir
mettre en évidence les caractéristiques des argtdeathodes innovantes. Ce chapitre est
donc articulé comme suit :

« Mise en évidence de linfluence du chargement erydexd’iridium sur les
performances des électrolyseurs PEM (établisserdentourbes de référence en
fonction du chargement en oxyde d’iridium)

* Etude de l'influence de 'ajout de particules darte sur les performances des AME

» Etude cinétique et proposition de mécanisme poRO&®

* Proposition d’'un modele empirique pour modélisévdlution des performances avec
le chargement en oxyde d'iridium

* Etude des cathodes sans platine a base de congaexabalt.

Partie A. Impact de la composition des anodes sur les
performances des électrolyseurs PEM

De maniére a évaluer l'intérét de nos développesmalisés sur les couches actives
des AME, il convient d’étudier au préalable lesf@enances rapportées dans la littérature
par rapport au chargement en métaux nobles. Laé-B@I présente les tensions de cellules a
1 A cm? répertoriées dans la littérature en fonction dargament en métaux nobles a I'anode
et normalisées par rapport & une membrane Nafidb (le tableau complet résumant les
performances non normalisées et les caractéristigles électrolyseurs est donné en
Annexe 1).
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Figure 33: Tension de cellule normalisée pour une merane Nafion® 115 a 1 A cni? en fonction du chargement en
métaux nobles a I'anode, 80 °C ; les points gris peesentent les anodes a base d’oxydes multimétalligs, les bleus
celles a base de catalyseurs supportés, tandis des rouges correspondent aux anodes a base d’oxydigidium pur.
La correction vis-a-vis de la membrane a été effecde comme expliqguée dans la partie expérimentale (p& C.2.2
page 64).

La Figure 33 montre que les performances répeewiians la littérature sont trés dispersées
pour un méme chargement en métaux nobles. Cerdaiesirs rapportent des performances
tres intéressantes en utilisant une couche desthfiuanodique constituée de matériaux
instables dans les conditions d’électrolyse PENMnme du carbong?105162-16% de I'orl®,

Le courant traversant la cellule n'est alors pagugament di a la décomposition de l'eau,
mais aussi a I'oxydation de ces matériaux. Lesdesgnesurées a un courant imposé sont
donc plus faibles que si I'électrolyse de l'eaut édaseule réaction mise en jeu. De plus,
I'utilisation d’un collecteur de courant recouvditin matériau plus conducteur que le titane
comme le platiné®”~*"(tout du moins dans les premiers temps avant glug-ci ne s'oxyde

en PtO), le tantal&®, ou liridium ° permet d’améliorer les résistances de contact &vec
couche active et d’obtenir des performances medkiewgue lorsque qu’'un collecteur de
courant en titane est utilisé seul ; de plus, leggements annoncés en métaux nobles doivent
étre réévalués. Ces solutions ne sont pas vialesoéniquement au vu du prix de ces
matériaux.

Compte tenu des disparités de performances, paupa@r nos résultats avec ceux
rapportés dans la littérature, on retiendra waleur moyenne de 1,7 V a 1 A crhet 80 °C
pour des anodes a base d’oxyde d'iridium pur
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A.1.Anodes a base d’oxyde d’iridium pur

L’effet du chargement sur les performances dedrélgseurs est développé dans cette
partie en examinant les courbes de polarisatidesespectroscopies d'impédance. De plus,
une attention particulieére sera portée a la maittes chargements et a la reproductibilite.

A.1.1.Préparation des AME testés

Quatorze anodes ont été réalisées par pulvérisatammuelle dans une gamme de
chargement en oxyde d'iridium allant de 0,1 & 2gsam®. Le chargement cathodique est de
0,2 mg cn? Pt pour tous les AME testés et la membrane wilisgt du Nafiofi 115. Un
tableau résumant les caractéristiques des diffeiB@ME testés dans ce travail est donné en
Annexe 4 (AME n° 1 a 14).

A.1.2.Courbes de polarisation et reproductibilité

Les anodes réalisées a un méme chargement doneenedformances identiques
dans les mémes conditions de test. A titre d’exemigls courbes de polarisation de deux
anodes de méme chargement (environ 0,7 mgle@®y) sont présentées sur la Figure 34. Des
écarts au maximum de 10 mV ont été observés augsfatensités de courant pour des
chargements similaires.

= 2
S~
2
=
§ 1,8
'g 0,71 mg/cm? IrO2
o
g ——0,68 mg/cm? IrO2
S 16
-
1,4
0 0,5 1 1,5 2 2,5

Densité de courant / A cm

Figure 34: Reproductibilité de deux anodes réaliséepar pulvérisation manuelle a un chargement de lkolre de
0,7 mg cn? IrO 2 (AME n° 5 et n° 6); 80 °C.
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En ce qui concerne l'effet du chargement sur lefopeances obtenues, les courbes
de polarisation de sept AME représentatifs de targa de chargements sont présentées sur la
Figure 35.
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Figure 35: Courbes de polarisation de sept anodega¢hargement de 0,1 & 1,7 mg cfirO 2 (AME n° 1 & 6, n° 10 et
n° 12), 80 °C.

Ces différentes courbes de polarisation montremt diminution de la tension de
cellule avec 'augmentation du chargement en oxddelium, qui est visible sur les deux
zones des courbes de polarisation, c'est-a-diredess d’activation et de chutes ohmiques.
La diminution des performances semble s’accélérar [es faibles chargements ; en effet, les
performances sont constantes jusqu’a un chargedeeft{7 mg cm IrO; tandis que I'écart
s’agrandit pour les plus faibles chargements.

A.1.3.Mise en évidence d’un seuil de chargement en catalyseur critique

Afin de mieux mettre en évidence les effets du gharent sur les performances et de
prendre en compte I'ensemble des AME testés, ligimi des tensions de cellule a faible et
forte densités de courant en fonction du chargeraentxyde d’iridium a été tracée sur la
Figure 36.
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Figure 36: Evolution de la tension de cellule des ades en fonction du chargement en oxyde d'iridium
(a) 20,04 Acrtet (b) a1l Acnv, 80 °C.

Aux faibles densités de courant (Figure 36-a)etesion de cellule est principalement
gouvernée par la surtension d’activation du catalysLa tension de cellule diminue jusqu’a
1 mg cn? IrOz; au-dela de cette valeur, les performances ne parg sensibles a
laugmentation de la quantité de catalyseur. Celitainution de la tension de cellule
s’explique par 'amélioration de la cinétique degydgement de I'oxygene qui est directement
liée au nombre de sites actifs et qui est la doution principale aux surtensions a faible
densité de courant ; I'activité maximale du catalysest ainsi atteinte pour des chargements
supérieurs a 1 mg cfirO..

A forte densité de courant (Figure 36-b), la résise ohmique de I'AME est
principalement responsable de I'évolution de lasimm de cellule avec le chargement
(I'évolution de la résistance ohmique avec le cbhargnt est identique a celle de la tension de
cellule comme le montre la Figure 36-b).

Le chargement d®,5 mg cn? IrO 2 représente une valeur critique, en dessous de
laquelle les performances chutent rapidement; cedleur correspond a la quantité de
catalyseur minimale pour obtenir une bonne conduocélectronique dans la couche active
(manque de percolation des particules d’oxydeditim).

La Figure 36-b met ainsi en évidenleenécessité de I'utilisation d’'un support de
catalyseur dans les anodes de faibles chargementsp maintenir les performances
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A.2.Anodes innovantes: utilisation de particules de titane
comme support de catalyseur

A.2.1.Etude préliminaire

Une grande partie de la premiere année de ce dbciogte axée sur le choix d’un
support stable pour I'anode et le dépét du catalysar ce support. Un protocole de test de
ces matériaux supports de catalyseur a été mitaea.p

Les matériaux ont été seélectionnés en fonction rdsaltats des caractérisations physico-
chimiques :

- microscopie a balayage électronique

- mesure de la surface des poudres du matériau syggrda méthode BET
- analyses DRX

- mesure de la conductivité électrique

et des caractérisations électrochimiques :

- vérification de la résistance a la corrosion eneuilacide et a des potentiels allant
jusqu'a 2 Vvs.ERH

- étude du pouvoir catalytique du catalyseur supp@utitentiel de dégagement de
I'oxygene gazeux déterminé par spectrométrie dese)as

Lorsque le ou les supports répondent favorablemeeis séries de tests, ils sont utilisés pour
la réalisation d'assemblage membrane électrodes sguit ensuite testés en cellule
d’électrolyse PEM de I'eau.

Plusieurs matériaux supports ont pu étre testésmeohiEbone® (oxyde de titane
sous-stcechiométriqué'®), le titane, le carbure de titane et I'oxyde dwmrne dopé a
I'antimoine (synthétisé seloli?). Différentes synthéses ont été testées de maaidisperser
le mieux possible le support sur le catalyseur Ucédn des précurseurs par NaBH?

imprégnation du catalyseur sur le suppétou utilisation d’'une méthode colloiddl€).

Nous avons obtenu les meilleurs résultats en anilisles particules de titane comme
support de catalyseur, autant en terme de condudiectronique que de stabilité. Les
performances de ces AME avec une anode «innowaatdase d’oxyde d'iridium et de
particules de titane sont présentées ci-dessous.
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A.2.2.Préparation des AME testés

Dans le but de s’affranchir des aléas liés a lahgge du catalyseur sur le support
(taille des particules et distribution en surfadef encres catalytiques d'ls0i ont été
préparées par simple mélange de poudres de graéuiensonnue (voir Figure 37). Nous
avons utilisé des particules de titane de taillpdrtante (1,24 pum ¢ < 40 um) de maniere a
conserver une conductivité satisfaisante dans &ticples support: en effet, comme la
couche de passivation est trés fine et que le méta-jacent est conducteur électronique, une
bonne conduction électrique est assurée.

Volume (%)
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o Y 50

1.0 10.0 ' 100.0
(b) Diametre des Particules (um.)

Figure 37: (a) Image MEB et (b) dispersion de la tdié des particules de titane utilisées.

Nous avons préparé treize anodes par pulvérisatianuelle dans une gamme de
chargements en oxyde d'iridium allant de 0,1 andg7cm? avec un ratio d60wt.% IrO 2/Ti.
Le chargement cathodique est de 0,2 m¢ &h pour tous les AME testés et la membrane
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utilisée est du Nafidh 115. Les caractéristiques de ces AME sont détsilén Annexe 4
(AME n° 15 & 29).

A.2.3. Courbes de polarisation et reproductibilité

Comme pour les anodes d'oxyde d'iridium pur présestdans le paragraphe
précédent, les anodes a base dffOréalisées avec un méme chargement en Ti et IrO
donnent des performances identiques dans les n@&mndgions de test. A titre d’exemple, les
courbes de polarisation de deux anodes de mémgechant (environ 0,1 mg cfrirO,) sont
présentées sur la Figure 38. Cela démontre la daptibilité de la méthode utilisée et nous
permettra de faire des comparaisons convaincant&ssant varier les teneurs.
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Figure 38: Reproductibilité de deux anodes a baseéakyde d'iridium supporté sur des particules de tiane réalisées

par pulvérisation manuelle a un chargement de I'orce de 0,1 mg cn? IrO 2 (AME n° 27 et 28); 80 °C.

De maniére a mettre en évidence l'effet de I'ajdutsupport sur les performances
obtenues, les courbes de polarisation de trois AViEc une anode d’oxyde d’iridium pur de
faible chargement (< 0,5 mg &nirO.) sont présentées sur la Figure 39 en comparaisam a
une anode IredTi de chargement équivalent; pour faciliter lactlge, la courbe de
polarisation obtenue avec 'AME 1e{Ti est tracée en rouge.
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Figure 39: Comparaison des courbes de polarisatiotes AME avec ou sans particules de titane a 'anod@ME
n°1a3etn®27), 80 °C.

Ces différentes courbes de polarisation montreifffel positif de I'ajout des particules
de titane a I'anode sur les performances des AMHEaitdes chargements qui semble étre
visible uniquement sur la deuxieme zone des coutbgsolarisation ou les surtensions sont
dues principalement a la chute ohmique.

Afin de mieux mettre en évidence les effets deoliajdu support de catalyseur sur les
performances et de prendre en compte I'ensembleANHS testés (autant avec des anodes
d’oxyde d’iridium pur que celles avec le catalyssupporté), les évolutions de la tension de
cellule a faible et forte densités de courant erction du chargement en oxyde d’iridium sont
tracées sur la Figure 40.
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Figure 40: Evolution de la tension de cellule en fation du chargement en oxyde d'iridium (a) a 0,04 Am? et (b) a
1 A cni2 (c) Evolution de la résistance ohmique en fonctiotiu chargement en oxyde d'iridium ; 80 °C.

La Figure 40 montre que I'ajout d’'un matériau suppaun effet positif sur toute la gamme de
densité de courant ; la tension de cellule estrdiée par I'ajout de particules de titane:

» aux faibles densités de courant(Figure 40-a) pour les anodes de chargements
inférieurs &0,25 mg cn? IrO 2 (I'origine de ce chargement seuil est expliquéesdan
partie suivante A.3 page 93) ;

» aux fortes densités de courant(Figure 40-b) pour les anodes de chargements
inférieurs 20,5 mg cn? IrO 2.

Pour de si faibles chargements, inférieurs au dieile de 0,5 mg cm IrO, décrits
dans la partie A.1.3, il n'y a pas assez de pddsca’oxyde d’iridium pour obtenir une
couche active continue et la résistance de coetaot I'électrode et le collecteur de courant
est élevée (Figure 40-c). Les particules de titangouant un réle de matériau support
conducteur permettent d’améliorer la conductiorttébmique et donc de diminuer la tension
de cellule a forte densité de courant (Figure 40B® plus, un plus grand nombre de
particules de catalyseur peut étre traversé paourant, ce qui augmente automatiquement le
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nombre de sites actifs disponibles pour la réactendégagement de I'oxygéne et donc
permet de diminuer la tension de cellule a faildesité de courant (Figure 40-a).

Au-dela de cette valeur seuil de 0,5 mgxhO,, I'ajout de particules de titane a un
effet négatif sur les performances a forte derggt€ourant (Figure 40- b) peut étre expliqué
par 'augmentation de la résistance ohmique (FigOre). Pour des chargements supérieurs a
0,5 mg cn? IrO,, la quantité de catalyseur présente dans I'éldetrest suffisante pour
obtenir une couche active continue ; ainsi, puistpditane est moins bon conducteur
électronique que l'oxyde d'iridium, la résistandemique de ces AME est plus élevée que
ceux dont 'anode est a base d’oxyde d’iridium pur.

A.3.Mise en relation des performances avec les images MEB

La Figure 41 montre I'influence du chargement epdexd’iridium sur la morphologie
de deux anodes a base d’oxyde d'’iridium pur.

L’anode peu chargée (Figure 41-a) présente unacidraguelée tandis que celle avec un
plus fort chargement en catalyseur est homogemgei@&i1-b).
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Figure 41: Images MEB de deux anodes a base d’oxydéridium pur (a) chargée a 0,4 mg cn? IrO 2 présentant une
surface craquelée au bout d’environ 20 h de test @) chargée a 1,7 mg cralrO 2.

Ces images MEB permettent d’expliquer les valewdemsions de cellule élevées pour
les AME avec une anode présentant un chargemeérignf a 0,5 mg cr IrO2. Pour des
anodes si faiblement chargées, le nombre de pkdiale catalyseur est insuffisant pour
supporter le dégagement de I'oxygéne ; la surfpamit plus endommagée (Figure 41-a), ce
qui implique :
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une perte de la surface active qui se traduit p& augmentation de la tension de
cellule a faible densité de courant comme nous @yanle constater précédemment
(voir Figure 36-a)

et un moins bon contact électrique entre I'éledred le collecteur de courant qui
provogue une augmentation de la résistance ohni€jgare 36-c) et donc une hausse
de la tension de cellule a forte densité de coufgure 36-b).

En ce qui concerne les anodesIf@ une attention particuliere doit étre portéla &aille des
particules de titane puisqu’elle détermine leuroscau sein de la couche active:

Si leur diametre est supérieur a I'épaisseur dedteode (I'épaisseur moyenne des
couches actives est comprise entre 0,3 et 6 umm)paricules dépassent de la couche
active (Figure 42-b) et vont pouvoir s’intégrer gldes porosités du collecteur de
courant (Figure 42-a). Les contacts électriquesclteuactive/collecteur de courant
sont améliorés (Figure 40-c) ce qui permet de dieriria tension de cellule a forte
densité de courant (Figure 40-b). De plus, cessgparticules de titane agissent
comme un relais du collecteur de courant ce qumnperd’améliorer la conduction
dans I'épaisseur de la couche active.

L'effet de ces particules est donc double: améliation de la conduction
surfacique et volumique.

Si leur diametre est inférieur a I'épaisseur déettrode, une partie des particules de
titane peut étre recouverte par de 'oxyde d’indicomme le montre la Figure 42-c.

L’'accés de I'eau aux sites réactionnels sera blggudes particules de titane, ce qui

implique que les particules d’oxyde d'iridium siageen dessous sont moins actives
gue celles en contact avec le collecteur de coyrnsurface active disponible est

réduite ce qui provoque une augmentation de laderde cellule a basse densité de
courant (Figure 40-a).
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Figure 42: Images MEB (a) du poreux de titane utilis€omme couche de diffusion et conducteur de couraanodique

et d'une coupe de couche active anodique avec patiles de titane chargée a 0,31 mg chirO 2; (a) les particules dont

le diameétre est supérieur a I'épaisseur de I'électide dépassent de la surface tandis que (b) les phetites sont situées
dans le volume de la couche active.

Les coupes des AME réalisées par cryofracture emhig de mesurer les épaisseurs
des couches actives anodiques. La Figure 43 pefEnvaleurs moyennes de ces épaisseurs
en fonction du chargement en oxyde d’iridium poas d@nodes avec ou sans particules de

titane.
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Figure 43: Evolution de I'épaisseur des couches aetis en fonction du chargement en oxyde d'iridium

Les analyses de dispersion de taille des particéldssées sur la poudre de titane ont
montré que le diametre des particules est supéaeli4 um; cela permet de définir une
valeur seuil de chargement en dessous de laqueltetldes particules de titane est
uniquement positif.

Ainsi, pour des chargements en oxyde d'iridium rigférs a0,25 mg cn? IrO 2,
I'épaisseur des couches actives anodiques gTi@st inférieure a cette valeur de 1,24 um et
toutes les particules de titane vont dépasser amuahe active et améliorer la conduction
surfacigue et volumigue de I'électrode.

Il est intéressant de noter que cette valeur degeh@ent est similaire a celle qui a été
définie précédemment suite a I'étude des courbgmiisation.
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A.4. Conclusions

Le Tableau 7 récapitule les observations lieearalyse des courbes de polarisation et
des images MEB concernant l'influence de la contposide I'anode sur les performances
des électrolyseurs PEM.

Valeur seuil Conclusions tirées des résultats des CDP et des iges MEB
de Anodes de chargement inférieur Anodes de chargement
chargement la valeur seuil supérieur a la valeur seuil

- Pas assez de catalyseur pour
supporter le dégagement
0,5mg cnt | d’oxygéne

IrO2 - Surface de I'anode craquelée
- Peu de contacts électriques en
le poreux et I'électrode

- Surface homogeéne
- Faible résistance de contact
i r|%oreux/électrode

- Une partie des particules de
- Toutes les particules de titane | titane est intégrée dans le
dépassent de la couche active | volume de la couche active ce
- Diminution de la résistance de | qui bloque I'accés des réactifs
contact poreux/anode grace aux aux particules de catalyseur
particules de titane qui viennent| situées en dessous

se loger dans les porosités du | - Diminution de la surface
collecteur de courant active disponible

- Diminution de la résistance - Pour des chargements
volumique ; les particules de supérieurs a 0,5 mg ¢t
titane jouent le réle de relais du | augmentation de la résistancg

0,25 mg crt
IrO>

D

collecteur de courant ohmique car les particules de
- Augmentation de la surface titane sont moins bon
active disponible conducteur électronique que

I'oxyde d'iridium
Tableau 7 : Récapitulatif de l'influence de la compsition des anodes sur les performances des AME.

Dans la littérature, les matériaux supports delgsegars ont généralement des tailles
de particules du méme ordre de grandeur que ldysata. Néanmoins, nous avons pu
montrer que l'utilisation de grosses particulesl(2 pum) pouvait étre bénéfique pour
'amélioration du contact électrique entre le cctéair de courant et la couche catalytique.
Cependant, il est important de noter que la tai#le particules de titane doit étre choisie en
fonction du diametre des porosités du collectewalgant.

Pour compléter les observations tirées de I'anadgsecourbes de polarisation et des
images MEB, nous avons souhaité analyser plus tail mécanisme de la réaction de
dégagement de I'oxygéne sur nos électrodes. Ptajruree étude cinétique détaillée de deux
AME avec ou sans particules de titane est préselaigée la partie suivante.
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Partie B. Mise en relation de deux méthodes
électrochimiques pour en déduire un
mécanisme possible de la RDO

La réaction électrochimique globale de dégagemeniygene, faisant intervenir deux
électrons, se déroule toujours en étapes succesddvizansfert mono-électronique auxquelles
s’ajoutent des étapes d’adsorption/désorption éesp intermédiaires a la surface du
catalyseur.

Il s’agit d’'un mécanisme a étapes multiples dordifetiqgue globale est contrélée par
'étape la plus lente. Les valeurs des pentes del Bar les graphes du typg=f(j) nous
permettent théoriquement de conclure a I'existetice mécanisme.

Nous avons obtenu les valeurs des pentes de Tafdtuk maniéeres : soit par le tracé
du graphen=f(j), soit par I'évolution des résistances de pigktion a basse et haute
fréequences en fonction de la surtension. Si legltats obtenus sont similaires, il nous est
alors possible d’'attribuer sans ambiguité les valeles pentes mesurées expérimentalement a
celles théoriques, et donc de pouvoir définir uanésme de la RDO.

Cette partie s’articule comme suit :

» étude théorique de la RDO et écriture des équatimsiques
» étude cinétique réalisée sur un AME avec une adumkyde d’iridium pur
» étude de l'influence de la composition de I'anodela cinétique de la RDO

B.1.1.Ecriture des équations cinétiques

Nous avons choisi d'étudier plus en détail le méraa proposé par
Krasil’'shchikov® : une relation du typg=f(j) est établie en considérant successivement le
cas ou la vitesse de chacune de ces étapes estjuwaméent limitante ; les pentes de Tafel
(expressions théoriques et valeurs en mV détddecourant) ainsi obtenues sont listées dans
le Tableau 8. L’écriture des équations cinétiqistsiétaillée en Annexe 5.
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Expressions Pentes de Tafel a 353 K
théoriques des (80 °C)
pentes de Tafel (mV décade')

(@)S+H,0->S—0H+H"+e RTIn10 140
(1-pF

(b)S—0OH—->S—0"+H* RTIn10 70
F

RTIn10
©)S—0">S5S-0+e" (2 — B)F 47

[RTlnlO

(1—,8)F] (n elevée) 140

RTIn10
(d)25—0-25+0, 4F 18

Tableau 8: Mécanisme de la réaction de dégagemenbaygéne selon Krasil’'shchiko; S représente les sites
d’absorption actifs a la surface du catalyseur.

Le facteur de symétrig défini dans les différentes expressions des pataerlael, est
un parameétre qui n'‘a de sens que dans le cas dynestransfert d’électron. Il peut étre
assimilé a un coefficient de conversion entre Ifgieechimique et électrique. Sa valeur est
généralement proche de % et ne dépend pas dadasian d’'électrod&?,

Dans le cas d’'un mécanisme a plusieurs étapes peut plus étre défini de maniére
simple vu que I'énergie électrique doit étre pagtagentre les différentes réactions du
mécanisme. Ce coefficient de transfert, noté@oit intégrer le facteur de symétifie mais
aussi tenir compte de considérations stoechiomésiget de |'étape déterminante. Ce
coefficient aura son utilité pour déterminer quecamisme intervient a la surface de
I'électrode : on pourra comparer les coefficiettsuvés expérimentalement grace a I'analyse
des courbes de Tafel a ceux obtenus grace a liéeides équations cinétiques.

La pente d’'une droite de Tafel pourra étre assardl@ine des valeurs données dans le
Tableau 8 seulement si cette pente est constamteuwsumoins une décade de courant.
Cependant, en pratique, il est difficile d’'obtenime droite de pente constante sur une telle
étendue. Ainsi, pour permettre de conclure a ltexise d’'un mécanisme de la RDO sans
ambiglité, nous avons couplé les mesures des dbeolarisation (droites de Tafel) aux
mesures des spectres d'impédance.
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B.1.2.Etude cinétique complete sur un AME avec une anode d’IrO; pur

L’étude de cas a été réalisée sur un AME faiblencbargé en catalyseur anodique
(0,32 mg crf Ir0z) a 70 °C. Comme décrit précédemment, la mesure cdesbes de
polarisation permet d’obtenir les droites de Tafgli sont présentées en Figure 44. Deux
régions de pente constante peuvent étre définespremiere aux faibles surtensions de
54 mV décadé et la seconde pour les fortes surtensions de 73lévddé. La comparaison
de ces pentes de Tafel avec celles proposéesaléitisrature (voir Tableau 3 page 31) nous
permet de sélectionner le mécanisme proposé pail’Khehikov®4.

Cependant, la seule adéquation entre pentes dé égiérimentales et modéle de

Krasil’shchikov ne nous permet pas de conclure @mieme définitive sur la validité de ce
mécanisme.

0
0,25 0,29 0,33 . 037

-0,4
P A
g A
« -0,8
= Q
~ 6)
M &
S .12 @.9

-1,6 <§9

.QO’
-2

surtension / V

Figure 44: Evolution de la densité de courant en éelle logarithmique avec la surtension (0,32 mg c@irO »,
0,3 mg cn? Pt, N115, 70 °C)

Pour obtenir de plus amples informations sur le anétne de la RDO, nous avons
mesuré des spectres d'impédance a différents pdmtfonctionnement de la courbe de
polarisation. Tous les courants ne sont pas morswéda Figure 45 par souci de clarté.
Plusieurs observations peuvent étre faites a tarece ces spectres :

» Aux faibles densités de courant, I'arc a bassaufsége domine I'impédance totale ;
son diametre diminue avec 'augmentation de laitiedg courant.

» Aux fortes densités de courant, il semble que laahaute fréquence devienne
prédominant ; lI'interprétation des mesures de spscbpie d'impédance devient
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difficile car les fréquences caractéristiques de&npmeénes sont proches, ce qui ne
permet pas d’observer deux arcs distincts maieserit un.

0.8
2.1 -
4
> 0” 0.6
<19 'O .
- ” — :
. E
S ¢ 504
o 1.7 —
T i —(.8 Afcm?
c —
S E
2 - r —(1.2 Afcm?
815 0.2 / dHz
—_—, 04 Afcm?
i /—\MHZ s
13 0 f‘i_\
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i/Acm? Re(z)/ ohm em?*

Figure 45: Mesure des spectres d'impédance a diffénts points de fonctionnement de la courbe de polaation
(2,6 mg cn?IrO 2, 0,3 mg cn? Pt, N115, 80 °C)

Les spectres d’impédance ont été modeélisés gracerewit électrique équivalent
présente dans la partie experimentalenff®xrQnHr)(RerQsF)). Les variables sont la
résistance ohmique, les résistances a haute et fraggiences ainsi que les paramétres liés
aux éléments a phase constante{@sr aHr et 89.

A faible densité de courant, les constantes de semheg deux phénomenes étant bien
séparees, il a été facile d’obtenir les valeursodesposants du circuit équivalent pour chaque
densité de courant. Les valeurs des résistancgshée®menes a haute et basse fréquences en
fonction de la surtension sont présentées en Figfure

La pente de 54 mV décadlebtenue pour le phénomeéne a basse fréquence asteml avec
celle trouvée a partir des courbes de polarisatiogst alors possible de conclure que, aux
faibles surtensions, I'étape (c) du mécanisme desiKshchikov, correspondant a un transfert
d’électrons, est I'étape déterminante.

Pour les faibles surtensions, on écrit alors (#minexe 5) :

e-pr,) =445
RT

. [H,0]
]f —_— 2]f3 —_ 2Fk3K1K2(1 - QOH)mexp
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La résistance de transfert de chaiyg; = (Z—i) peut alors étre exprimée par :
T

R RT [(ﬁ - 2)F ] Eq.46
BF = exp .
(2-Pp)F <2Fk3K1K2(1 — Op) [[I-IHZJ?]]) RT
U RT 7 . , R -
ou =R est la résistance du courant d’échange a surtensio
(Z—B)F(ZFk3K1K2(1_901_1)[312_:7]]) OpF .
nulle @Q cm?2).

Il est possible d’exprimer la densité de couragttange de I'étape (&), par :

_ 1 Eq.47
Joc = 3FR,,,

Soit :

%8 \Rpr) = °®\Ry,,) T RTIn10 "

La pente de la droite de Tafel s’exprime donc par:

Eqg.49
b, = <—a’7 ) — gﬁ';ﬁ soit 45,4 mV decadeavecp=0,5
P,T

A forte densité de courant, en supposant que Bé(apest toujours limitante, la pente
de Tafel correspondante devient 140 mV décadeors des calculs des valeurs des
composants du circuit équivalent a l'aide du lagid&C-lab, les valeurs de la résistance a
basse fréquence ont alors été imposées pour qugligent une pente de 140 mV décade
Gréace a cela, nous avons pu déterminer des valeuesrésistance a haute fréquence.

Nous nous sommes apercus que les parametres élad'él a phase constante du phénomene
a haute fréquence sont constants sur toute la gatengensité de courant ; ils ont donc été
maintenus constants lors d’'uf™ calcul. Des valeurs plus justes des résistandesute et
basse fréquences pour les deux phénomenes auws feuréensions, ont ainsi pu étre
déterminées ; les résultats sont présentés suguacH46.

Pour de fortes valeurs de surtensions, la pen#daV décadé obtenue pour le phénoméne
a haute fréquence est en accord avec celle trognée aux courbes de polarisation. Il est
alors possible de conclure guaux fortes surterssiofetape (b) du mécanisme de
Krasil'shchikov correspondant a une dé-protonaéisnl’étape déterminante.

Pour les fortes surtensions, on écrit (voir Anngxe
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o [H,0] F Eq.50
J=Jp =k KiF(1 - 90H)mexp [ﬁn]
_ (9E\ 4 : S
AveCRyr = (61')T' I’équation devient :
R, — RT [ F ] Eq.51

F2k; K1 (1 = 6on)

[H*]

RT[H™] — R
F2koKy (1-00p)[H,0] ~ * OHF
(Q cm2). Il est possible d’exprimer la densité deraatid’échange de I'étape (&) par :

Oou

est la résistance du courant d’échange a surtensidle

. 1 Eq.52
Jo0 = WFRy,,

Soit ;

1 (1)—1 L), F o
%8 \Rur/ = °®\R,,/) " RTIn10"

La pente de la droite de Tafel s’exprime donc :

Eq.54
b, = a—"l = F19 oot une pente de 70 mV decdde
wg(my)), T
La Figure 46 présente le graﬂbg( ) vs. 1.
RHF ou BF
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Figure 46: Evolution des résistances HF et BF sur urichelle logarithmique en fonction de la surtensiaon

Les densités de courant d’écharigeet j,, (exprimées a I'aide des equations Eq.47 et
Eq.52) et les pentes de Tafel a faibles et fortasessions (équations Eq.49 et Eq.54
respectivement) peuvent alors étre déterminéespaesnetres cinétiques obtenus grace a la
Figure 44 et Figure 46 sont rassemblés dans leedald.

Les densités de courant d’échange ont été norrealjsdr rapport a la surface réelle de
I'électrode (0,26 C cm soit 853 cm? réels chgéométrique en utilisant une valeur de
référence de 306 uC c¢m?9.
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1
log (—) vSs. 1 log(j) vs. n Théorie
RBF
, _ RTin10
54,5mV décadé 54,2mV décadé “~ (2-pB)F
45,4mV décadeé
3.10%° A cm?réels 1,8.18°A cm@ réels -
1,25 1,26 2—-p=15
1 1 , .
log (—) vs. 1 log (—) vs.n | log(j) vs. n Théorie
RBF RHF
726 _ RTIn10
131,4mV décadé | 72,9mV décadeé mV décadd be = F
70 mV décadé
) 9,5.10° 8,9.10° )
A cm? réels A cm? réels

Tableau 9: Parametres cinétiques du mécanisme de di&gement d'oxygene sur I'oxyde d'iridium, 70 °C.

Les parametres cinétiques obtenus grace aux codebl@sFigure 46 sont en accord avec ceux

tires de la Figure 44. Cette tres bonne corrélationfirme les hypotheses énoncées plus

haut :

 Pour les basses densités de courant, I'étape (c)oit s

S—0" - S—0+e limite la vitesse de dégagement de I'oxygénegkstance de
polarisation de cette étape est la résistancese lie&juence qui est obtenue grace aux
spectres d’'impédance.
L’écriture des réactions cinétiques conduit a weduation du coefficient de transfert

aselon:a=2-p =§ (si 'on assigne & la valeur de ¥%2). Les valeurs déduites de
'expérimentation sont inférieures a celles progsspar la théorie ce qui conduit a
une surestimation des pentes de Tafel. Une dinoinwdu coefficient de transfert peut
étre due a des limitations de conduction électiomiqu ionique dans I'électrode ou
I'électrolyte, ou a des limitations liées au tram$mle matiére au travers de la structure

poreuse®l,
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* Pour les fortes densités de courant, I'étape (b), oit s
S—O0OH->S—0"+H* devient I'étape limitante de la RDO; la résistande

polarisation de cette étape est la résistance @eqar EIS a haute fréquence.

B.1.3.Influence de la composition anodique sur la cinétique de la
réaction de dégagement de I'oxygene

Nous avons réalisé d’autres études cinétiques éatgsur le modele décrit dans le
paragraphe précédent de maniere a mettre en éeidenfiluence de la composition de
I'anode sur le mécanisme de la RDO. Les caradguiess des AME utilisés pour cette analyse
sont rassemblées dans le Tableau 10.

Chargements anodiques| Chargements cathodiques
(mg cm? IrO 2) (mg cn? Pt)
IrO 2 pur 0,32 0,17
IrO 2 pur 2,6 0,34
IrO 2/Ti 0,12 0,17

Tableau 10: Caractéristiques des AME testés pour I'étle cinétique de la RDO

Les courbes de polarisation mesurées sur ces AMEtsacées sur la Figure 47. La
température de I'étude (70 °C) a été choisie czatte température les données des spectres
d'impédance étaient les moins dispersées.

g

N
&)
N
N

0,12 mg/cm? Ir02/Ti

>
z ~ —+—0,32 mg/cm? Ir02
0l9 2
3 319
) Q
5 @ o™
©l.6 'g 16
5 ——0,32 mg/cm? Ir02 Q™
R 2,6 mg/cm? IrO2 c
13 =
1.3
0 | 1 , 2 0 1 2
(@) Densité de courant / A cm" (b Densité de courant / A cm?

Figure 47: Comparaison des courbes de polarisatiothe deux AME avec des anodes (a) d’'oxyde d'iridium pet (b)
avec ou sans particules de titane ; 70 °C.
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Dans le cas des AME avec une anode d’oxyde d’imdpur (Figure 47-a), il semble

gue les courbes de polarisation soient juste désgbar une translation ; la différence de

performance entre les deux AME serait donc prifeipant due a la surtension d’activation

du catalyseur (évolution logique puisque la suitemsst directement liée au nombre de sites

actifs présents a la surface du catalyseur et dorahargement).

Pour les anodes avec ou sans matériau supportréFigerb), la différence de

performances ne semble étre due qu’a la chute alemices droites de Tafel et les valeurs

des pentes de ces droites sont présentées regpeetiysur la Figure 48 et le Tableau 11.

(@]

o)

~
. O
N

O
o]
|

log(j) / A cm™?
e
N

+ 0,12 mg/cm? IrO2/Ti

= 2,6 mg/cm?rO2
0,32 mg/cm? Ir02
surtension / V

0.4

Figure 48 : Graphes de Tafel, 70 °C ; les pentes dafel sont répertoriées dans le tableau ci-dessous

log (i) vs. 1 log(j) vs. n Coefficients de
o Pentes Tafel| _ DeNSites de transfert
< cadd MV décaday | courant d'échange (coefficient
(v ek g écade) (Acm?réels) | theorique =1,5)
0,32I mg crt 545 54.2 3 1010 26
ro;
2,6 mg cn? 545 545 5 3,101 a1
IrO2
0,12 mg crt 5
IrO/Ti 66,9 64,4 9,6.10 1,06
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lo (L) Us lo (L) Us log(j) vs.
8\Rgp) O 1 8\R,z/ V> " | -Pentes de Tafel (mV décable
(mV décad@d) (mV décadd) -Densités de courant d’échange
(A cm’? réels)
0,32 mg crt 131,4 72,9 72,6 mV décadé
IrO, (9.10° A cm? réels)
2,6 mg cnt - - 90,2 mV décadé
IrO, 5,1.108 A cmi? réels)
0,12 mg crif - - 96,5 mV décadé
IrO/Ti 2,9.10" A cm? réels)
Tableau 11: Pentes de Tafel obtenues grace aux donaékes courbes de polarisation et des spectres d'iégance ;
70 °C.

» Aux faibles surtensions, le chargement en oxydeddim n’a pas d’influence sur le
mécanisme de la réaction de dégagement d’oxygen@ehte de Tafel de I'anode a
base de catalyseur supporté est légerement plugeélgue celle de I'anode de
catalyseur pur. Cette différence peut provenir defftcient de transfert qui passe de
1,3 pour l'anode d’lIr@ (coefficient théorique de 1,5) a 1,1 pour I'anatkEO2/Ti.
Dans la littérature, cette diminution du coeffidiele transfert peut étre attribuée a une
baisse de la conductivité ionique dans la couchalytique'™. Il se peut que ce soit

le cas ici puisque seuls 5yt.% Nafior® sont présents dans la couche catalytique

IrO2/Ti alors que le taux de Nafirest de 1@vt.% dans les deux autres anodes.

» Aux fortes surtensions, pour les anodes d’oxydadiim pur, la pente de Tafel de
I’AME fortement chargé en catalyseur est plus éewfle passe de 72,6 mV décade
a 90,3 mV décade Cette différence de 18 mV décddgeut étre attribuée a
I'étape (d) du mécanisme de Krasil’'shchikov quiitareit elle aussi la vitesse de la
réaction. Ainsi, pour les AME fortement chargésseémblerait que la recombinaison
de la molécule de dioxygéne, ou plutdt sa diffusidravers la couche active, limite la
vitesse de la réaction en paralléle avec I'étape (c

Une conclusion similaire peut étre obtenue pouMB avec support de catalyseur ;
aux fortes surtensions la pente de Tafel vaut 88/5décadé. On peut supposer que
la taille des particules de titane utilisées egp timportante et que cela bloque les
chemins d’évacuation du gaz produit.

Pour obtenir de plus amples informations sur le anitne de la réaction de dégagement
d’oxygéne aux fortes surtensions, les résultatsralst avec les courbes de polarisation ont été
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couplés avec des mesures de spectroscopie d'impedaa Figure 49 présente les spectres
d'impédance des deux AME relevés sur le domaindattss surtensions (0,6 A ¢h

0,32 mg cm? 0.1

2,6 mg cm?
0.06

™ 0.08
g e

(%]
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ﬂ 1200 Hz ﬂ‘lz Hz D 1200 Hz
0.27 0.32
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¢ 008
[¥)
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0.15 1200z 54 0.25
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Figure 49: Spectre d'impédance a 0,6 A ¢ 80 °C pour les AME avec (a) une anode d’oxyde didium pur et (b)
avec support de catalyseur ; amplitude du signal dé A.

Le spectre d'impédance de I'AME fortement charg@gfe 49-b) et de celui avec
support de catalyseur (Figure 49-c) présententoaméribution supplémentaire a trés basse
fréquence dans le domaine [2 - 0,2 Hz]; le fait guspectre d’impédance ne reboucle pas sur
'axe des réels suggére une limitation par diffasiGela confirme le fait que la diffusion de
'oxygéne a travers la couche active limite auasiitesse de la réaction.

A fortes densités de courant, il devient alors isgillle de modéliser les spectres
d'impédance a l'aide du circuit équivalent R(QR)(QR
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Partie C. Développement d'un modele empirique

Les tests realisés sur 'ensemble des anodes @féss au laboratoire nous ont
permis de dégager des tendances concernant I'evolle la tension de cellule (et donc de la
surtension d’électrode) en fonction du chargem&ldus avons souhaité développer un
modeéle empirique permettant de simuler ces évalstio

Les différentes relations disponibles sont lesamnties :

e Evolution des surfaces actives en fonction du araent en oxyde d’iridium que
nous avons pu simuler en utilisant un modele sirdptit dans la partie suivante
Qiot = f(chargement)

* Evolution de la tension de cellule (et donc de tlatension) en fonction du
chargement en oxyde d’iridium
n = f(chargement)

» Evolution de la surtension en fonction de la déndé courant (droites de Tafel)

]
=b,lo (—)
n a 108 7o

La densité de courant d’échange étant proportibmaeix nombres de sites actifs a la surface
du catalyseut®? et donc proportionnelle & la surface active diettrode, on peut écrire :

Jo = qtotx C Eq.55
Avec C un coefficient de proportionnalité.

En utilisant le modele permettant de simuler I'édion de la surface active avec le
chargement, nous avons pu modéliser I'évolutiofadrirtension avec le chargement.

C.1.Evolution de la surface active des anodes en fonction du
chargement

Les voltampérogrammes mesurés sur des anodesfdeeni§ chargements en oxyde
d’iridium sont présentés sur la Figure 50. La cbhavgltampérométrique qui est reliee a la
surface active de catalyseur (voir Chapitre 2) aamg logiquement avec le chargement en
oxyde d’iridium.
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Figure 50: Voltampérogrammes d'anodes de différentshargements en oxyde d'iridium obtenus a 25 °C @0 mV s,

L’évolution de la charge totale (€ en fonction du chargement en oxyde d’iridium
pour des anodes avec ou sans particules de titineaeée sur la Figure 51. Cette charge
voltampéromeétrique totale a été obtenue gracendelsure de la charge voltampérométrique
anodique a différentes vitesses de balayage compigeé dans le chapitre 2 (partie C.2.1
page 61).

1,4 -
1,2 -
£ 1 R
8) . e
~ K ..ol
§ o | .
v 0,6 m
k4 S om.W
O -3 = IrO2 pur
’ m IrO2/Ti
1 2 3

Chargement en IrO, / mg cm™

Figure 51: Evolution de la surface active anodiquerefonction du chargement en oxyde d'iridium pour ds anodes
avec ou sans particules de titane. Les lignes en ptiliés représentent les valeurs modélisées seldéduation Eq.57. La
ligne continue représente la valeur seuil de chargeent en dessous de laquelle I'effet de I'ajout demrticules de titane

est positif (voir partie A.2 page 88)
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La Figure 51 met en évidence l'effet positif dejdi& de particules de titane sur
laugmentation de la surface active des anodege Gabélioration est due a la présence de
particules de titane qui jouent un role de relaiscdllecteur de courant ce qui permet de
mettre en contact toutes les particules de catatgggoir partie A.3 page 93).

L’évolution de la charge voltampérométrique totale fonction du chargement en
oxyde d’iridium a été modélisée en considérant deedes comme un empilement de
particules de catalyseur en plusieurs monocoualzsessives (Figure 52).

’ ” ’ Particule de la premiére

’ ” ’ monocouche
‘ ” ’ Particule de la seconde

’.‘0 monocouche

Figure 52: Schéma de I'empilement des monocouches particules de catalyseur dans une couche active.

On considére que la premiere couche est activdd8 I qui signifie que toutes les
particules de cette premiére couche sont accessitila surface accessible de la seconde
couche va dépendre du recouvrement de la premigrehe, et ainsi de suite. On appellera
« surface d’ombre », le recouvrement d’'une couche.

L’efficacité d’'une couche dans cet empilement vaaddépendre de la surface d’'ombre des
monocouches qui lui précédent. On considere que e#icacité suit une loi eexp (— %) ou

A est un facteur qui dépend de la morphologie dialgseur. La Figure 53 représente
linfluence de la valeur de ce facteur A sur l'effcité des couches successives dans un
empilement. Plus le facteur A aura une valeuré@deplus la couche active sera efficace dans
son épaisseur.
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Figure 53: Influence du facteur A sur I'efficacitédes monocouches dans un empilement

On note B, la valeur de la charge voltampérométridune seule couche de particules
catalyseur en C ¢ La charge voltampérométrique de N monocouchesisiéalors :

N —ny 1 1—exp(—%) =50
BXZexp(A)—BXexp( A)l_exp(_%)

Avec n, le numéro d’une monocouche compris enteNL

Le nombre de monocouches N dans une couche adivernant noz en g n? d’oxyde
d’iridium a été calculé comme expliqué dans le €abl12.

de

En considérant qu’'une nanoparticule d’'oxyde d’urdipeut étre modélisée par une spher
4
3
volumigue du solide massif correspondant. La me&s® particule s’écrit alors :

3 . N
rayon R, son volume valit= -mR”. Sa masse peut s'écrire M\ ou p est la mass

_ A _p3
Mygnoparticule = pgTL’R (eng)

Une monocouche de catalyseur contient N nanophleticla « surface d’ombre » d’ur
. , . 1
nanoparticule peut s’exprimer par fR2. Le rapport: correspond donc au nombre

nanoparticules par m2. En multipliant par la mads@e nanoparticule, on obtient la mas
d’'une monocouche par m?, soit :

11%

e
de

5SEe

4
Mynonocouche = ;pR (en g m2)
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En connaissant la masse totale d'oxyde d'iridiunpodé&e, moz (en g m¥) il est alors
possible d’obtenir le nombre de monocouches N cw@® dans la couche catalytique par la
formule suivante :

N = Myro,

Mynonocouche

Tableau 12 : Calcul du nombre de monocouches dans @icouche catalytique

En utilisant I'équation Eq.56 et I'expression dumiye de monocouches N donnée dans le
Tableau 12, on obtient I'expression de la courlégsemtée en Figure 51.:

1 — ex (_ 3m1r02> Eq.57
1 P\~ ZpR4
dtot = B X exp (‘ Z) 1
1—-exp (— Z)

Avec mroz, la masse totale d’oxyde d’iridium déposgela densité de I'oxyde d’iridium et R
le rayon des nanoparticules de catalyseur.

Ainsi, nous avons calculé des valeurs de chargkampérométriques pour différents
chargements anodiques. Les parametres A et B énéwtlués de maniére a obtenir une
parfaite concordance entre les points expérimentauxla modélisation. Les valeurs
correspondantes sont données dans le Tableau 13.

La méme expression (équation Eq.57) a été utilmde modéliser I'évolution de la
charge voltampérométrique de nos anodes/TiQpuisque le catalyseur est le méme. Seuls les
AME de chargements inférieurs a 0,25 mg?chO, seront utilisés pour la modélisation
(valeur seuil définie dans la partie A.2 page 8®) s les particules de titane sont intégrées
dans le volume de la couche active, cela pertwmbtion de recouvrement de monocouche
énonce plus haut et le modéle n’est plus valable.

Les valeurs calculées sont représentées par hesslign pointillés sur la Figure 51.

Références Me,thode§ de A B (C)
préparation
Labora:)c:;;e - IrQ Nanoparticules 100 0.33
Laboratoire — IrQ/ Nanoparticules 200 058
Ti supportées sur Ti '
174 DSA préparée depuis
IrCls calciné & 400°C 550 8.10
146 DSA préparée depuis
HoIrCls calciné & 450 °C 1.1¢ 5,3.10°

Tableau 13: Valeurs des parameétres A et B en fonctiade la morphologie du catalyseur.
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Il sera difficile de comparer les valeurs de chargatampérométriques obtenues avec

celles présentées dans la littérature puisque facguactive d’'un catalyseur dépend de la
taille des particules et donc de la températureadigination'®®, des précurseurs utilisés..
Cependant, I'évolution des facteurs A et B nousngoi des indications sur I'efficacité d’'une
méthode de préparation par rapport a une autre.

Seules deux publications présentent des résultateemant I'évolution de la charge
voltampérométrique avec le chargement et uniqguemmnir des électrodes de type
DSA 146174 | es valeurs des paramétres A et B obtenues grémenodélisation des données
tirées de ces deux publications sont aussi préseadgns le Tableau 13.

Le facteur B, qui correspond a la charge voltampétaque d'une couche de

catalyseur, est supérieur d’au moins quatre ordeegrandeur pour nos électrodes a
base de nanoparticules par rapport aux électrodaype DSA. Cette évolution est

logique puisque la méthode de préparation desrétss de type DSA donne une

couche dense et craquelée de surface spécifique h@ns importante que celle

obtenue avec des nanoparticulés

Dans le cas des électrodes avec particules de titenfacteur est multiplié par deux.
L’ajout de ces particules permet de mieux dispdeseparticules d’'oxyde d’'iridium et
donc d’augmenter la surface active disponible.

L’évolution du facteur A montre que les couchesvast obtenues par calcination de
précurseurs (cas des électrodes de type DSA) sentpius efficaces sur tout leur

volume que lorsque que 'on utilise des nanopdeguUne explication possible peut
étre donnée par la différence de morphologie decoashes catalytiques ; la couche
catalytigue des électrodes de type DSA est cragumlé toute son épaisseur, ce qui
impliqgue que méme des particules présentes dariehes les plus en profondeur
peuvent étre en contact avec I'électrolyte liquide.

En ce qui concerne les électrodesIi@ ce facteur est multiplié par deux par rapport
aux anodes de catalyseur pur ; I'ajout de partecdie titane permet de produire une
couche active efficace en profondeur. Comme maréédemment, les particules de
titane jouent un réle de relais du collecteur derant, ce qui permet d’augmenter le
nombre de sites disponibles dans toute I'épaisdeliélectrode.
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C.2. Evolution des surtensions en fonction de la composition
de I'anode

De maniere a s’affranchir de la résistance ohmejugtudier plus en détail la cinétique
de la RDO sur nos électrodes, nous présentongvallition de la surtension a faible et forte
densités de courant en fonction du chargement paeodiridium.

Pour modéliser les résultats expérimentaux, il psssible d'utiliser la relation de
Tafel décrite par I'’équation suivante:

i Eq.58
n = b, log—
lo

Ou b, est la pente de Tafel (en mV décdjjeet iy, la densité de courant d’échangég,,
caractérise la vitesse de transfert de charge quiliBre ; son amplitude dépend de la
concentration, de I'ordre des réactifs et de lgpt@mture.

La densité de courant d’échange est alors directemeptoportionnelle a la surface active
de catalyseur :

lo = GeotX C =59

Avec C le coefficient de proportionnalité corresgant.

L’équation EQq.58 se réécrit alors :

bl Eqg.60
= og——
7 ¢ gCItot xC
En utilisant I'expression de,,; décrite par I'équation Eq.57 on a :

3myro Eq.61
n = cste — b, log <1 — exp (— 4pRrA2>)

L’expression de la constante est donnée par |'égu&iq.62 :
b, x (log (== (1 ! ! o
cste = by X | log R( — exp (— Z)) + 1

Ou i est le courant imposé (en A).

La constante C a été calculée en tracant pour ehdegusité de courant étudiée les courants
d’échange (en Ampéres, non normalisés par rappdtat surface réelle de I'électrode) en

116



Chapitre 3 : Etude des caractéristiques et performances des assemblages membrane électrodes

fonction de la charge voltampérométrique totaleGgtn exemple de ce type de graphe pour
les électrodes d’oxyde d’iridium pur est représentéla Figure 54 ; les courants d’échange

pour chaque AME ont été calculés en utilisant laon Eq.58.

1.20E-04

1.00E-04
8.00E-05
; 6.00E-05
B 4.00E-05
2.00E-05

0.00E+00

20
Qtot/C

40

Figure 54: Evolution de la densité de courant d'échage en fonction de la charge voltampérométrique tate pour des
anodes d’oxyde d'iridium pur.

Les parametres utilisés pour modéliser I'évolutiena surtension en fonction du chargement
pour nos deux types d’électrodes sont répertoaés tk Tableau 14.

A | B(O Faible surtensions Fortes surtensions
Pentes de Tafel 1 Pentes de Tafe 1
mVdécadd) | ©©) | mvdécadd) | ¢ )
IrO2pur | 130 | 0,25 72 7 5910
55,4 3,5.16 ’ —
’ " 90,3 1,75.10
IrO2 / Ti 28 0,58 55,4 3,6.10 96,5 4,1.10

Tableau 14 : Parametres utilisés pour modéliser I'é@iution de la surtension en fonction du chargemergn oxyde

d’iridium

La Figure 55 montre I'évolution de la surtensiod,@4 A cn? en fonction du chargement en
oxyde d’iridium pour des anodes avec ou sans péesade titane. Les courbes en pointillées
représentent les valeurs calculées selon le mat#st ci-dessus. Seuls les AME avec une
anode IrQ/Ti dont le chargement en oxyde d’iridium est ifdér & 0,25 mg crhsont étudiés
de maniere a respecter la validité du modele ESA&hargement Ir@(voir partie précédente
page 112).
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Figure 55: Evolution de la surtension & 0,04 A crhen fonction du chargement en oxyde d'iridium sur ne échelle
logarithmique pour des anodes avec ou sans partiasd de titane. Les lignes en pointillés représentelets valeurs
modélisées selon I'équation Eq.61.

Nous avons vu précédemment que la composition atedie (chargement en oxyde
d’iridium et/ou présence de particules de titanesda couche active anodique) influait sur la
cinétique de la réaction de dégagement de I'oxygefmtes densités de courant (ou fortes
surtensions). Pour les anodes d’oxyde d'iridium pux fortes surtensions, la pente de Tafel
passe de 72,6 mV décadpour les AME faiblement chargés a 90,3 mV dédgaeur ceux
avec un fort chargement en oxyde d’iridium. De réemia évaluer le chargement anodique
seuil au-dessus duquel la pente de Tafel est den90décadd, nous avons modélisé
I'évolution de la surtension a 0,6 A &en fonction du chargement en oxyde d’iridium a
I'aide de Eq.61 pour les deux pentes de Tafel (f0emV décad®). La Figure 56 présente
les résultats de cette modélisation pour des argdEsou sans particules de titane.
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Figure 56: Evolution de la surtension a 0,6 A criien fonction du chargement en oxyde d'iridium sur ne échelle
logarithmique (a) anodes IrQ: pur et (b) anodes IrQy/Ti. La ligne en pointillés de couleur bleue correspad aux
valeurs modélisées selon I'équation Eq.61 pour upente de Tafel de 70 mV décade; celle de couleur rouge
correspond a une pente de Tafel de 90 mV décatle

La modélisation des résultats expérimentaux a fdeesité de courant grace au
modele décrit précédemment nous permet de défmiplhge de chargement en oxyde
d’iridium pour laguelle I'étape (d) du mécanisme Kesil’'shchikov, soit2S — 0 — 2S +
0,, limite aussi la vitesse de la réaction en pdelérec I'étape (b) (voir partie B.1.3 page
106) : toutes les anodes d’'Wi sont concernées alors que pour les anodes déxy
d’iridium, le chargement doit étre supérieur & 1entf IrO-.

Pour les anodes d’oxyde d'iridium pur, cette valsemil de 1 mg cri peut étre reliée
a une épaisseur de couche active d’environ 2,5 kigure 43). Dans le cas des électrodes
IrO2/Ti, comme elles présentent toutes une épaisseunsmmportante, nous pouvons
conclure que I'évacuation de I'oxygene produitsh’pas limitée par I'épaisseur de la couche
active mais plutét par les particules de titaneiéss dans les porosités du collecteur de
courant et qui bloquent I'évacuation du gaz.
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Partie D. Cathodes innovantes a base de complexe de
cobalt

Pour poursuivre dans notre optique de produireAd@E avec des taux tres fortement
réduits en catalyseurs, nous avons souhaité reewplac platine a la cathode par des
complexes moléculaires de cobalt. Afin de positemles axes de travail, un résumé des
principaux résultats obtenus en utilisant un comglele cobalt pour la réaction de
dégagement de I'hydrogene est présenté ci-dessaustalité des travaux est disponible sous
la référencé®,

Les premiers tests réalisés au CEA avec des AME sgtatine a la cathode sont
présentés dans cette partie.

D.1.Analyse des travaux précédemment réalisés : principe de
fonctionnement et limitations

D.1.1. Détermination par voltampérométrie cyclique des
potentiels d’oxydo-réduction des différents états d’oxydation du
complexe

Comme décrit dans I'état de 'art du chapitre activité catalytique des complexes de
cobalt envers la réaction de réduction du proteideédans la capacité du centre métallique a
changer d’état d’oxydation en fonction de la pclation. Généralement I'état d’oxydation
Co(l) est le plus actif. Des études préliminairas @é réalisées pour connaitre la valeur des
potentiels thermodynamiques de ce couple et dord2tEgminer la surtension liée a la RDH
sur ce type de catalyseur.

Les complexes sont insolubles dans I'eau du faikwdlecortege de ligands organiques
hydrophobes mais sont par contre solubles dansdesnts organiques. Les études sur la
réactivité électrochimique des complexes de cob@ters la réduction des protons ont été
menées dans l'acétonitrile en présence d’acidergye (HSQy) comme source de protons.

La Figure 57-a présente les voltampérogrammesauesi obtenus avec et sans 0,6
mM dans l'acétonitrile d’'une solution d’acide sulfue et en présence de 0,2 mM de
complexe de cobalt (Figure 57-b). Une présentafmécise de la technique de la
voltampérométrie cyclique et la définition des éiifints termes utilisés sont données en
Annexe 2.
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Figure 57: (a) Voltampérogrammes cyclique obtenusvec 0,2 mM de complexe de cobalt dans I'acétoniteilet sans
(courbe noire) ou avec 0,6 mM d’une solution d’acie sulfurique (courbe rouge), électrode carbone vigux,
50 mV s 58 (b) complexe de cobalt [Co(dmg)BF)2]BF4

Les voltampérogrammes présentent deux vagues por@ant a trois états d’oxydation du

complexe : Co(lll), Co(ll) et Co(l); les potensede demi-vague de ces couples sont

compilés dans le Tableau 15.

La premiére vague aux potentiels positifs est guasirsible. Cela implique que lors

de la réduction Co(lll/ll), il se produit une cen@a réorganisation de la sphere de
coordination autour du cobalt. Ce qui explique poor AEp est plus importante que

celle de la deuxieme vague de réduction.

La deuxieme vague est réversible et correspond &daction Co(ll/l). L'état

d'oxydation Co(l) de ce complexe est l'origine da activité catalytique vis-a-vis de
la réduction des protons.

Co(llI/I)

Co(Il/l)

E12 (V/ENH)

AEp (mV)

B/ (V/ENH)

AEp (mV)

0,59

145

-0,44

70

Tableau 15 : Potentiels des couples Co(lll/ll) et Gdl/l) du complexe de cobalt obtenus a partir des
voltampérogrammes de la Figure 57.

La comparaison de la courbe noire et de la couthga (en présence d’acide
sulfurique) nous permet de préciser a partir ddélgsartension la RDH se produit. La courbe
rouge commence a décrocher pour une surtensiorvidden300 mV, puis un pré-pic de
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catalyse apparait a une surtension de 750 mV, dafireduction Co(ll/l) se produit a une
surtension de 940 mV.

Ces observations concernant le méecanisme de rédudti centre métallique nous
permettront d’analyser les données obtenues I@arsedés en cellule d’électrolyse.

D.1.2. Fonctionnalisation du complexe sur du carbone Vulcan®:
tests en cellule d’électrolyse

Pour évaluer le potentiel de ces catalyseurs, rewms choisi d’adsorber les
complexes moléculaires sur du carbone Vucaih s’agit d’'une méthode simple & mettre en
ceuvre qui est décrite dans la partie expérimentalessous.

Le complexe de cobalt utilisé dans ce travail mefems conducteur électronique, il est
nécessaire de les fonctionnaliser sur un suppaodwzgieur comme le noir de carbone. Dans
l'idéal, les particules de carbone devraient &uvertes d’'une monocouche de complexes
pour pallier les éventuels problémes de condudleatronique et permettre d’accroitre l'aire
spécifigue du catalyseur. Un calcul a été réaliséar pestimer la quantité maximale de
catalyseur adsorbable en monocouche sur la sudeidee du Vulcafi. Le ratio de 30%
complexe/ 70% carbonea été choisi car il permet théoriquement au coreptie former une
seule monocouche a la surface du carbone.

Les courbes de polarisation corrigées de la chueigque de la cellule a vide de deux
AME sont présentées sur la Figure 58 ; 'anod&dsise d’oxyde d’iridium pur et la cathode
a base de carbone platiné ou de complexe de dobationnalisé sur le carbone.

A partir de ce graphe, deux observations peuveat&ites :

» le potentiel d’activation de '’'AME sans platine (zbe b) est bien plus élevé que celui
de la courbe de référence avec platine a la catljcolebe a). La différence en
potentiel entre les courbes a) et b) est d’envitb mV Ce potentiel dépend des
ligands qui entourent le complexe de cobalt ; cornmeeul type d’architecture a été
utilisé dans ce travail, ce potentiel ne pourra &ae modifié.

» L’activation du complexe de cobalt est bien plugdeque pour le platine et nécessite
plus de courant.
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Figure 58: Comparaison des courbes de polarisatiotie deux AME avec une anode de noir d'iridium (2,5 mgnv? Ir)
et une cathode Pt/C ou complexe Co/C, 60°, P atnellule de 7 cm?; (a) Ir/Nafiorf117/Pt, (b)
Ir/Nafion ®117/[Complexe Co/Vulca®XC72 (2,5 mg cn? de complexe et 1,5 mg crhde noir de carbone). Les courbes
sont corrigées de la résistance de la cellule a eicltiré de 8

Un des problémes lié a I'utilisation de ces comesegomme catalyseur réside dans la
durée de leur activation. Les tests de cyclagésésaen cellule d’électrolyse PEM sont
présentés en Figure 59.
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Figure 59: CDP enregistrées en cours de fonctionnamt de I'électrolyseur avec du noir d’iridium (2,5mg cmi? Ir) &
I'anode et un mélange de complexe de cobalt/Vulcanla cathode (2,5 mg cri de complexe et 5,8 mg crhde noir de
carbone), 60 °C, P atm, cellule de 7 cm? (membram&L17). Les courbes ont été tracées sans correctioa ld chute
ohmique liée a la résistance de la cellule de mesurtiré de 58
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L’activation du complexe de cobalt est tres lerterend plusieurs jours. Le complexe
de cobalt utilisé dans ce travail est un complexigantaire, dans lequel le centre actif cobalt
se retrouve comme "encagé". Il est alors possibielg lenteur de la phase d'activation soit
due a une moindre adsorption de ce catalyseussarface du noir de carbone ou a une plus

grande distance cobalt-carbone.

Les courbes de polarisation présentées en Figurenb&té mesurées sur des AME
préalablement « activés ». Concrétement, une @edsitourant constante de 500 mAZan
été imposée pendant plusieurs heures, parfoiseplissjours, jusqu'a ce que les performances
soient stables (Ws.t).

D.2.Préparation des assemblages membranes électrodes

En s’appuyant sur les résultats obtenus par laéderte doctorante, nous avons préparée
deux assemblages membrane électrodes de 25 cméme@athode innovante; I'un avec une
anode d’oxyde d’iridium pur et l'autre avec une @@al’lrOx/Ti (la procédure utilisée pour la
fabrication des électrodes est décrite dans laepaxpérimentale page 55).

D.2.1. Calcul du chargement optimal en complexe de cobalt

Le choix du chargement en complexe a fait I'objetndcalcul préliminaire pour
estimer la quantité de catalyseur nécessaire éaletion de dégagement de I'hydrogene. La
RDH est une réaction de catalyse hétérogéne os Esudtomes de surface du catalyseur sont
actifs. Ainsi, lorsqu’on utilise un catalyseur s&sbale platine, une partie des atomes de platine
sont inactifs envers la RDH. L'intérét d’utilisen gatalyseur a base de complexe moléculaire
est que chaque atome métallique encagé dans deslfigest potentiellement actif.

En supposant qu’'un atome de cobalt intégré daner®lexe correspond a un atome
de platine actif, il est possible de déterminercmargement équivalent cobalt/platine ; ce
calcul permet d’évaluer le chargement en complexeabalt nécessaire pour obtenir autant
de sites actifs qu'avec le platine.
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D.2.1.1.  Evaluation de l'utilisation du platine dans la couche active
cathodique

Des études réalisées au CEA sur des électrode€EME® 1”° nous ont permis de
calculer le nombre d’atomes actifs dans une namiople de platine en fonction du
chargement en platine dans I'électrode.

Les couches actives cathodiques réalisées au tabverasont composées de
nanoparticules de platine de 3nm de diametre emvisupportées sur du carbone
(46,1wt.% Pt ; Tanak®) et de 27vt.% de Nafioff- Un des problémes dans les couches
actives est que la quantité de platine introduistrpas totalement utilisée pour les réactions
électrochimiques. Le Tableau 16 présente la méthtligee pour calculer le pourcentage de
platine actif dans I'électrode. Ainsi, pour unehzate chargée a 0,3 mg éiRt, seult7% du
platine est actif dans I'électrode.

L'utilisation de la voltampérométrie cyclique pertm#e déterminer la surface de
platine en contact avec le carbone et avec l'iomemeéia I'adsorption et la désorption de
I’hydrogene sur le platine lors du balayage en micge Cette surface correspond a la surface
électrochimiquement active de la cathode enveROB. L’'évolution de la surface active de
platine en fonction du chargement est détailléda&igure 60 ; une augmentation logique| de
la surface active de platine y est présentée.
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Figure 60: Evolution de la surface active de platie en fonction du chargement en platiné”

L’équation de la régression linéaire réalisée sardoints de la Figure 60 permet d’obtenir la
surface active de platine en fonction du chargeraemglatine déposé.
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En considérant qu’'une nanoparticule de platine g&et modélisée par une sphere de ra
4 s N
R, son volume vaut = gnRs’, sa surface A 4mwR? et sa masse peut s’écrire phv=oll p est

la masse volumique du solide massif correspondant=(21,4 g cr¥). En connaissant |
masse totale de platine déposéy, nih est alors possible de remonter a la surfataldade
platine contenue dans I'électrode par la formuleasue :

4 3
Mpy = NgnR p

Avec N le nombre de nanoparticules.
Soit,

3mp;
PR

Aire totale = N.A =

Le rapport de la surface active de platine détegmipar voltampérométrie cycligt
sur l'aire totale déterminée par I'équation ci-dssspermet d’obtenir le pourcenta
d’utilisation du platine dans la couche active odifjue.

Tableau 16 : Calcul du pourcentage d'utilisation duplatine dans les couches actives cathodiques

yon

e
ge

La production d’hydrogene sur le platine est urectién de surface. Ainsi, bien que

l'utilisation de nanoparticules permette d’augmeriee ratio atomes en surface/atomes

en

volume, un pourcentage d’atomes dans les nanoplagiest inactif. La procédure de calcul

de ce pourcentage est présentée dans le Tableau 17.

Les nanoparticules de platine peuvent étre moddipar une sphére de rayon R
contient un agrégat de N atomes de platine. Un@peticule de diamétre 2R contig
environ :

N =27R3p 24 atomes de platine
3 Mp¢

ou Mp= 195,084 g mot est la masse molaire du platine et=8,022.16° mol?, le nombre
d’Avogadro.

A partir de ce modele on peut aussi estimer le mendkatomes en surface par rapport
nombre total d’atomes :

Nsurface _ 4’nRZ(er) N %

N %nR3 R

ou Is correspond au rayon de la sphere équivalente lumeooccupé par un atome dang

qui
nt

au

solide’®
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a

llvaut r, =— 2 = 0150m—5 ~ 0.15 nm

( _ 4,T]3 (53
J 3

ou a correspond au parametre de maille d’un criktadlatine en réseau cubique face centré (a
= 0,392 nm pour le platine) et j le nombre d’atonpes unité de maille (j=4 pour une
structure cubique face centréd.

Tableau 17 : Procédure de calcul du % d'atomes en gace par rapport au nombre d'atomes en volume

D.2.1.2. Equivalence cobalt/platine dans les cathodes

L’intérét d'utiliser un complexe moléculaire en gdad’'une nanoparticule est que tous
les atomes de cobalt déposés sont potentiellenatifg. &2our calculer la quantité de cobalt
nécessaire a la réaction, on fait I'nypothése qaitome de cobalt intégré dans le complexe
moléculaire correspond a un atome de platine daifformule suivante donne la masse de
complexe a déposer :

Eqg.63

M complexe

=0
I“complexe_ A)Ptactif Nsurface N
A

0l Mcompiexe €St la masse molaire du complexec{Miexe= 547.67 g mot) , Na, le nombre
d’Avogadro, % P, le % de platine actif dans I'électrode (calcul@og aux formules
présentées dans le Tableau 16) gkd le nombre d’atomes en surface des nanoparticules
(la procédure de calcul est donnée dans le Tallléau

En fonction du chargement en complexe déposé atlende, nous avons pu calculer la
guantité de platine qui aurait été nécessaire @eoir le méme nombre de sites actifs.

D.2.2. Préparation des AME testés

Nous avons utilisé des demi-AME avec les anodea ttansférées sur la membrane
Nafior®. Les cathodes ont été pulvérisées sur une GDL gaffranchir des problémes liés
au transfert. Nous avons ensuite simplement asselabldifférents éléments dans la cellule
d’électrolyse.

Cette méthode de fabrication pose certains protdecmmcernant la perméation de
'hydrogene a travers la membrane. En effet, la GIitant pas transférée sur la membrane,
I’hydrogene produit va s’accumuler entre la membranla GDL. Si la couche active déposée
sur la GDL est peu perméable aux gaz, I'hydrogendiffuser plus facilement vers I'anode a
travers la membrane NafiBmu’a travers la couche active cathodique.
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Lors d’'un premier essai, nous avons utilisé la we@thde préparation décrite dans la

thése®® (méthode (a) présentée dans le Tableau 18). kesea cellule d’électrolyse ont di

étre arrétés assez rapidement car le % didghs Q@ dépasse 4 %. Comme le dépbt de la
cathode sur la GDL nous paraissait plus dense mipacte que d’ordinaire, nous avons
suspecté que le solvant utilisé réagissait aveenig®riaux constitutifs de la couche active
pour former un «enduit » imperméable. C’est poarguous avons mis en place une
deuxieme méthode de préparation de I'encre sareracde (méthode (b) présentée dans le
Tableau 18) qui a nous a permis de baisser la @aionéa des valeurs convenables (de
'ordre de 2 % H dans Q).

résumées dans le Tableau 18.

Les caractéristiques ainsi que les méthodes deagaiépn des encres utilisées sont

Anodes Cathodes
Eq.
% Chargements !
o Chargements platine
N - % | Complexe cobalt %
AME U GHET (enlmg o Naf. | / Carbone | (en pg cn? & Tg Naf.
ro 2) vV ® cm
ulcan Co) Pt)
31%
complexe/
1 (a) IrO 2 2,7 10 66 % 29,3 1 3
Carbone
Vulcan
28,5 %
complexe/
2 (b) IrO 2 2,7 10 62 % 47,4 1,57 9,5
Carbone
Vulcan
30,4%
complexe/
3 (b) ?%Wzt/;/f 0,26 62| 59,9% 66,7 221 | 98
Carbone
Vulcan
Méthodes de | Caractéristiques
préparation
(@) Le complexe est préalablement dissout danétbadrile puis mis en contact

avec le carbone Vulcan ; la solution est ensuiéeg®# pendant 3 h dans

bac a ultrasons. L’isopropanol et le Naffosont ajoutés puis la solution est

remise de nouveau dans un bac a ultrasons pendant 2

un

(b)

Le complexe est préalablement dissout dangtiadtrile puis mis en conta
avec le carbone Vulcan ; la solution est ensuiéeg® pendant 3 h dans
bac a ultrasons. Le solvant est ensuite évapoté tme nuit dans une étude
90 °C. La poudre récupérée est ensuite utilisée paparer une encre sel
la méthode décrite dans le chapitre 2 (solvantisgubpanol 50/50 e

Ct
un
e a

masse)

Tableau 18 : Caractéristiques et méthodes de prépaian des AME réalisés au CEA.
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D.3.Résultats des tests en cellule d’électrolyse

D.3.1. Performances des AME avec une cathode de complexe
supporté sur du carbone et une anode d’Ir0O:

La plupart des tests de ces cathodes innovantegtentéalisés a 90 °C de maniere a
s’affranchir complétement des problémes liés adihatation de la membrane (la quantité
d’eau contenue dans les membranes N&fi@ugmente avec la températuté 'y,
Cependant, nous avons aussi mesuré une courbe ldesation & 80 °C pour pouvoir
comparer les performances avec les AME dits deegée (Figure 61).

2,5

anode:IrO2-cathode:complexe Co/C
anode:IrO2-cathode:Pt/C

2,3
> n =380 mV
e 21 Surtension
% 19 d’activation liée
2 a l'utilisation
§ v d’un complexe
& 15 de cobalt

1,3

0 1 2

Densité de courant / A cm™

Figure 61 : Comparaison des courbes de polarisatioti AME avec une cathode Pt/C (1,7 mg cralrO 2 - 0,2 mg cn?
Pt/C) ou une cathode complexe Co/C (2,7 mg c¢hirO 2- 29 ug cn¥ Co), 80 °C. Les courbes en pointillés
correspondent a la tension de cellule corrigée dea thute ohmique.

Nous constatons que la principale différence eld@secourbes de polarisation des
AME avec une cathode a base de complexe de cdlztr avec une cathode de Pt/C réside
dans leur forme aux faibles densités de couramtctlvation est quasi-immeédiate lorsqu’une
cathode Pt/C est utilisée (fin de la portion deiataan exponentielle de la courbe de
polarisation a environ 0,1 A cfy alors gu’elle nécessite une plage de courant plas
importante pour le complexe de cobalt (fin de latipo de variation exponentielle de la
courbe a environ 0,5 A cA). Cela s'explique simplement : la cathode ne géhtiter son réle
catalytigue que lorsque le complexe de cobalt estsdsa forme réduite. La surtension
d’activation de 380 mV est proche de celle obtelunge des tests en milieu acétonitrile +

H2SQy (environ 300 mV).

La résistance ohmique de 'AME avec une cathodase lwle complexe de cobalt est
plus élevée que pour celui avec une cathode admpéatine. Le complexe de cobalt n’étant
pas conducteur, nous avons utilisé un ratio peemett'obtenir une seule couche a la surface
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du carbone de maniére a minimiser la perte de atintuélectrique. Cependant, la surface
réellement disponible du carbone a été surévalaée de calcul (254 m2'g® alors que la
surface réellement disponible, soit les pores dentliamétre est supérieur a 2 nm, ne
représente que 70 m2d®). Il se peut alors que plusieurs monocouches deptxe de
cobalt soient en réalité présentes a la surfacpaltisules de carbone.

Nous avons mesuré des spectres d'impédance de dagoeux évaluer I'impact de la
cathode sans platine sur les performances. La €&i§Rrprésente les spectres d'impédance
mesurés a 0,12 A cfret 80 °C de deux AME avec une anode d’oxyde dliridchargée a
environ 2,7 mg cm et une cathode avec ou sans platine.

E 0.6
[ %]
E 90 Hz
£ 04
N o2 +* *e
E \
! EI 000 Hz 0,2 Hz
0,2 0,4 0,6 08 1 1,2
Re(Z) / ohm cm?
0,15 -
0,1
JHz
0,05 fnq\
0 - 1200 Hz = 02Hz
0,2 0,3 0,4 0,5

(b)

Figure 62 : (a) Spectre d'impédance a 0,12 A cid’'un AME avec une anode de 2,7 mg cfirO 2 et une cathode de
1 mg cm? complexe Co/C ; (b) le spectre d’'un AME de référere(2,6 mg ci? IrO 2— 0,2 mg cn¥ Pt/C) est inclus pour
comparaison. L'amplitude du signal est de 0,1 A. Ladne en pointillés correspond a la modélisation dspectre
d'impédance avec le circuit équivalent Bam(RHFQHF)(RerQer)(RQ).

Il semblerait que I'arc a basse fréquence soittidaa pour les deux AME mais qu’un
nouvel arc a haute fréquence de grande résistamgmldrisation apparaisse. Il est tentant
d’attribuer cet arc a un matériau de cathode mparformant et présentant des propriétés
électrochimiques assez inhomogénes (arc de cerete dplati indiquant une interface
d’électrode non idéale). L'épaisseur importante lde couche active cathodique est
probablement a l'origine de ce dernier effet.

Pour vérifier cette hypothése nous avons modétispéctre d'impédance de la Figure
62 avec le circuit ci-dessous :
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Oz Os U,

| Ra = " Rs— " R]

f |

Anode Cathode

Les valeurs des parametres d’ajustement du cikegutivalent assimilé a I'anode
(RHFQHF)(RerQBF) ont été calculées grace aux lois empiriques dunhé@volution de ces
parameétres a 0,12 A cfren fonction du chargement (voir Annexe 6). De ana modéliser
le spectre d'impédance, ces valeurs ont été imposdrele logiciel de simulation Ec-lab. Le
résultat de cette simulation correspond a la ligm@ointillée sur la Figure 62. Les parametres
de fit sont présentés dans le Tableau 19.

Parametres Unités Valeurs
RuF Q 3,022.10°
AHF 0,809
Qnr F &b 4,185
Anode
Rer Q 5,404.1C°
aBF 0,938
Q&r F a1 40,729
R Q 30,4.10°
Cathode a 0,253
Q F 1) 0,8808

Tableau 19: Paramétres de fit utilisés pour modélisde spectre d’'mpédance de la Figure 62 ; les paragires de
I'anode ont été obtenus grace aux lois empiriquesodnées dans I’Annexe 6.

La résistance de polarisation liée a la cathodase lwe complexe supporté sur du
carbone est de 760¢ncm? alors que celle liee a 'anode est de RRsr= 211 nf2 cm?2, soit
3,6 fois plus. Il serait intéressant de modélissrdpectres d'impédance a différentes densités
de courant (et donc a différentes surtensions) pbtenir I'évolution des parametres de fit en
fonction de la surtension. Le tracé du graphe IiR)(hous permettrait de dégager une valeur
de pente de Tafel liée a la cathode et donc d’dnidgun mécanisme possible de la RDH sur
ce complexe de cobalt.

Cet AME a fait I'objet d’'un test de durabilité déup de 500 h ; les résultats sont
présentés dans le chapitre 4 partie A.3.2 page 154.
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D.3.2. Performances des AME avec une cathode de complexe
supporté sur du carbone et une anode d’Ir0./Ti

La Figure 63 présente les courbes de polarisatiom AME avec une anode et une
cathode «innovantes » (cathode: complexe Co/Cnede: IrQ/Ti). La courbe de
polarisation de 'AME avec une cathode a base aepbexe supporté sur du carbone et une
anode d’'lIrQ est présentée pour comparaison.

" veasen anode IrO2 pur

anode IrO2/Ti

—u— R ohm anode
IrO2/Ti

—&4— Rohm anode IrO2
pur

400

Tension de cellule / V

Résistance ohmique / mohm cm?

L 2o 0 0 2 2 Sun S o S S S 4

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Densité de courant / A cm™

Figure 63: Courbes de polarisation de deux AME aveane cathode a base de complexe de cobalt et un@de avec ou
sans particule de titane, 90 °C ; I'évolution desésistances ohmiques avec la densité de courant desix AME sont
aussi présentées.

La tension de cellule & faible densité de couralang la zone d’activation) est
identique, mais la courbe de 'AME complexe Co/leO/Ti décroche assez rapidement dés
0,2 A cm?; la résistance ohmigque augmente également brusmieire point d’inflexion a
0,5 A cm? semble correspondre a une limitation par le trarisge matiére ; il est possible
gue le fait d’utiliser deux électrodes non homogene permette pas de répondre a la densité
de courant imposée. Il serait intéressant de test&/ME avec une cathode présentant plus de
complexe, et donc plus de sites actifs disponitéemaniére a compenser I'inhomogénéité de
'anode.
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Partie E. Conclusions

Ce chapitre a tout d’abord permis de mettre eneémd la présence d'wthargement
anodique seuil de 0,5 mg2 cm? au-dela duquel la tension de cellule n'est plysedéante
du chargement (1,72 V ont été obtenus a 1 &£,680 °C, Patm et membrane Naffohl5).
En dessous de cette valeur, la percolation degcplat d’iridium n’est plus assurée et les
performances se dégradent rapidement. Dans cettmgale chargements en oxyde d’iridium
(< 0,5 mg cnt IrOy), la présence d’'un support de catalyseur dansuahe active anodique
est nécessaire afin de maintenir une bonne conitéatians I'électrode.

Des particules de titane d’'un diamétre supériedr2aum ont été choisies comme
support de catalyseur pour pallier ce manque deofaion pour de si faibles chargements.
L'utilisation de grosses particules de titane permie d’améliorer la conductivité
volumique et surfacique de I'électrode En effet, si la taille des particules de titarse e
supérieure a I'épaisseur de I'électrode, ces paeticdépassent de la couche active et vont
pouvoir s’'intégrer dans les porosités du collectircourant et ainsi améliorer les contacts
électrigues couche active/collecteur de courant.ples, ces grosses particules de titane
agissent comme un relais du collecteur de coucantjui permet d’améliorer la conduction
dans I'épaisseur de la couche active. Le choixadtille des particules est donc crucial :
suffisamment grosses pour dépasser de la couche anhis suffisamment petites pour
s’intégrer dans les porosités du collecteur dearujcet aspect a conduit a un brevet).

Nous avons couplé deux méthodes électrochimiquesirtie de polarisation et
spectroscopie d'impédance électrochimique) de marigouvoir proposer un mécanisme de
la RDO sur nos électrodes. Nous avons effectuéétiedes cinétiques complétes sur trois
AME : deux AME avec des anodes a base d'oxydediinn pur de chargements aux
extrémes de la gamme étudiée, et un AME avec uoeeadi’IrOy/Ti. Les pentes de Tafel ont
été obtenues de deux manieres différentes : spdrdr du graphen=f(j), soit a partir de
I'évolution des résistances de polarisation a batshaute fréquences en fonction de la
surtension. L'adéquation entre les pentes de TeMpErimentales obtenues par les deux
méthodes citées et le modéle de Krasil’shchikovsnaupermis de valider le mécanisme
suivant :

e pour les basses densitées de courant, I'étape dasfeéra électronique
S—0" - S—-0+e limite la vitesse de dégagement de I'oxygenegkistance de
polarisation de cette étape est la résistance sebféquence obtenue grace aux
spectres d'impédance.

 pour les fortes densités de courant, I'étape deorgéen du proton
S—O0H —->S— 0"+ H* devient I'étape limitante de la RDO; la résistande
polarisation de cette étape est la résistance @egar EIS a haute fréequence. Pour
tous les AME avec une anode #D et pour ceux avec une anode dir@ur dont le
chargement est supérieur a 1 mgZchO,, I'étape de recombinaison de la molécule
d’oxygene, soi2S — 0 — 2S5 + 0,, limite aussi la vitesse de la réaction. Dansale c
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des anodes IrfTi, on peut supposer que la taille des particulBésées est trop
importante et cela blogue les chemins d’évacuatiogaz produit.

A l'aide d’'un modéle simple, nous avons pu simlilevolution de la surtension de tous
les AME testés en fonction du chargement en oxyiliglidm pour les deux types d’anodes
(IrO2 pur et IrQ/Ti). La bonne concordance entre la simulationestpoints expérimentaux
confirme les conclusions tirées de I'étude cinéides cas particuliers.

Nous avons aussi réalisé quelques tests prélirmaur des AME avec une cathode sans
platine a base de complexe de cobalt. Bien quartarsion de dégagement d’hydrogene sur
ce type de cathode est supérieure a celle a bagdatiee, les performances sont trés
encourageantes : il est désormais possible d'egerisa développement d'électrolyseurs PEM
a codt réduit en remplacant le platine de la cahgad ce type de composé moléculaire. Par la
suite, il serait envisageable d’utiliser un noir clgbone de plus grande surface spécifique
et/ou de faire varier le ratio complexe/carbonefagon a améliorer la conductivité de

I'électrode et de maximiser I'efficacité du catadys.

Le chapitre suivant détaille 'impact de la compiosi des anodes sur la durée de vie des
électrolyseurs et les premiers développements deétertrodes sur des cellules de taille
industrielle.
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Nous avons montré précédemment qu'il est possibleéduire le chargement en
oxyde d'iridium dans les anodes des AME jusqua @ cn? sans affecter les
performances. Les anodes a base d/lfOont aussi montré des performances trés
intéressantes pour des chargements trés faibfésieurs a cette valeur critique. La question
de la durabilité de ces AME se pose tout naturaedlgmin test de durabilité sur un AME sans
platine a la cathode sera également présenté.

De plus, nous avons pu tester nos électrodes gatania I'échelle du laboratoire dans
des cellules de taille industrielle (250 cm?). lpreblemes liés aux changements d’échelle
sont présentés dans ce chapitre.

Partie A. Impact de la composition des anodes sur la
durée de vie d’'un électrolyseur

A.1.Etat de I'art

Depuis les années 1970, les électrolyseurs PEMwsitis€s pour produire de I'oxygene
dans les sous-marins nucléaires. Avec souventdiune dizaine d’années de fonctionnement
sans remplacement des composants (Figure 64)ctfélgse PEM est depuis considérée
comme une technique fiable et durable.

FIGURE 2. "UMINTERRUPTED" SPE ELECTROLYIER LIFE TEST

Figure 64: Exemple de test de durabilité de 100 000d'un électrolyseur PEM, United Technologies Hamitin
Standard 26,

Cependant, la longue durée de vie de ces systemesapplications militaires ou
spatiales était obtenue a prix fort: chargementsnmeétaux nobles élevés, membrane
échangeuse de protons épaisse et, collecteursulant@t plaques bipolaires recouverts de

métaux nobles.

La durée de vie des électrolyseurs commerciauxebctieste cependant du méme
ordre de grandeur que ces systemes utilisés pand&a (Figure 65) ; les caractéristiques de
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ces électrolyseurs et les principales conditiontedeconnues sont réesumées dans le Tableau
20. A noter que les industriels ne donnent gu@rdodmations sur la nature des catalyseurs
et les chargements, le type de membrane, les comglitle tests, les performances obtenues,
... Cependant, les quelques données disponibles imoliguent que les chargements en

métaux nobles restent élevés.

Durée de vie COTSemnEon Codt de
: Configuration | Protocoles spécifique / , R
Compagnies et . ) I’hydrogene
du stack de test déaradation Tension d’'une roduit
9 cellule b
27 cellules
(290 cm?)
Cathode: o
Giner Inc., |4 mg cn? Pt ?05 E\cmz E,iis(;)eh 4,2 kWh kgt H> | 2500
44 ' 1
(USA) (Pt/C) . (1,757 V) dégradation (1,757 V) US$ (kW)
Anode:
4 mg cn? Pt
(Pt/Ir)
Proton On 50 °C ﬁzgo(;)eh (1,92 V) i
Site (USA)?® 1,6 A cn?? 4é :
eégradation
. 25000h 1
Hydroge”'f;i 13 cellules 2 A cni? (toujours en 45kWhkgHz |
(Canada)
cours)
70 °C 35000 h
2
(Fcr:aErI:g)ZM 600 cm 0,8 Acnm? | Dégradation | 4,2 kWh kg' H 2 i?r?fhﬁ’
<54 uVht

Tableau 20: Caractéristiques des électrolyseurs comarciaux utilisés pour les tests de durabilité
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2.5
o 2005 Design/Material Technology F“"/"”’E
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g
E 20 _“M..___M —
= 2008 Material/Design Technology
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@
=
1.5
Continuous 2 Alcm?
10 T T T T T
0 5,000 10,000 15,000 20,000 25,000 30,000
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Proton Energy Systems
In-House Cell Stack Endurance Testing
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Figure 65: Tests de durabilité (a) Hydrogenics 91E tack de 13 cellules, 2 A cri'®% (b) Proton On site, 1,6 A cn? 25,

D’importants efforts en recherche et développenwnrit été réalisés au cours des
derniéres années pour rendre ces systemes pludables. Par exemple, la compagnie
américaine Giner Inc. a annoncé une réduction du de son stack de 2500 US$ &Wen
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2001 a 500 US$ kW 24; cependant, le seul test de durabilité préseoit pe stack « low-
cost » n'est que de 1000 h.

A.1.1.Mécanismes de dégradation possibles

D’aprés P. Milletet al. *8, les baisses des performances observées lorsstede
durabilité sont essentiellement reliées a la pudetd'eau d’alimentation (contamination de
'eau en entrée de cellule par des cations méteiqprovenant de la dissolution des tuyaux
métalliques d’alimentation en eafr), a la dégradation de la membrane polymére et a la
stabilité des catalyseurs (ces tests de durahiliie été réalisés dans le cadre du projet
GenHyPEM!® sur un stack de 12 cellules de 250 cm?, membratfietd 117, 40 °C, 3 bars,
1,88 V/ cellule & 500 mA cH). Il semblerait que ces effets soient fortemeés la la
température de fonctionnement et a la durée dectiélyse.

Les données disponibles dans la littérature sdé¢gadation de chague composant de
la cellule et les principaux mécanismes de dégi@uaroposés sont présentes ci-dessous.

A.1.1.1. Dégradation des plaques bipolaires et des collecteurs de
courant en titane

A cause des conditions tres agressives des test8leetrolyse PEM (potentiel
appliqué, pH, température, produits de réactioal, e matériaux peuvent étre utilisés pour
fabriquer les plagues bipolaires et les collectadgscourant. Le titane est généralement
utilisé ; il se recouvre naturellement d’'une firmuche non conductrice d’oxyde de titane de
quelques nanomeétres d'épaissétit Cette couche est utile pour la protection coidre
corrosion car elle empéche la dissolution du titamais elle réduit la conductivité du titane.

En fonctionnement, des phénomenes de chute ohnpguesites apparaissent aux
points de contact entre les collecteurs de coueanf couche active, ce qui réduit les
performances. Ce phénoméne s’aggrave avec la éedsit courant appliquéé®®, la
température et la pression d’oxygéfie Des traitements de surface peuvent étre utipisés
rendre cette couche d’oxyde conductrice soit pgrage de la surface du titane par des
matériaux conducteurs (technique utilisée pouralesdes dimensionnellement stabi&3,
soit par réduction partielle en oxyde de titanessst@echiométrique. Cependant, la premiere
technique augmente le colt total de I'électrolys@jout de métaux nobles) tandis que la
deuxieme diminue les performances de [Iélectrolysear l'oxyde de titane sous
stcechiométrique est moins conducteur que le titagtallique.
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A.1.1.2. Dégradation de la membrane

La plupart des études sur la dégradation des membrsafioff concernent leur utilisation

dans les piles a combustible. Plusieurs mécanisaesdégradation possibles sont
cités comme :

* l'amincissement de la membrane a cause de l'attelqueique du polymére par le
peroxyde d’hydrogené®®-19 (produit indésirable causé par la perméation de
'oxygéne a travers la membrane vers la cathode),

» les variations des conditions opératoires (poteetisgempérature) qui entrainent
des gonflements et des rétrécissements de la meenbtamposent des contraintes
localisées qui la fragilisent?,

* la contamination par des impuretés qui entrainediménution de la teneur en eau
et une perte de conductivité et donc une augmentat la résistance ohmique de
la membrané®:.

En électrolyse PEM, la membrane étant immergée kzms, les conditions de tests sont bien
moins agressives® et les mécanismes de dégradation décrits ci-dessos rarement
observeés.

Cependant, il sera préférable de ne pas fairectdeir 'eau d’alimentation pour éviter la
contamination de la membrane par les ions métatiquovenant de la dissolution des tuyaux
de circulation d’eau en acier inoxydabfé1°

De plus, une attention particuliere doit étre poré@ design des collecteurs de courant ; en
effet, une mauvaise distribution des lignes de aoupeut conduire a la formation de points
chauds et ainsi accélérer la dégradation de la maralvoire provoquer des trotfs.

Pour s’affranchir de ces deux contraintes, lesstest durabilité ont été réalisés sur des
cellules de 25 cm? au design optimisé alimentéesipd’eau désionisée pure (la description
de ces cellules a été donnée dans la partie expétahe page 76).

A.1.1.3. Dégradation des électrodes

La dégradation des couches actives est liece adhiligt de I'ionomere et des
matériaux catalyseurs utilisés. Les mécanismesédeadation de I'anode et de la cathode
sont différents puisque les potentiels de fonctimnent ne sont pas les mémes.
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A.1.1.3.1. Dégradation de la cathode

La plupart des études sur la dégradation des étlxdtra base de carbone platiné ont
éte réalisées pour un fonctionnement en pile a ostiidle (PEMFC : « Proton Exchange
Membrane Fuel Cell »).

La dégradation est liée a I'instabilité du catalyset de son support carboné dans les
conditions de fonctionnement PEMFC, ce qui provodae dissolution du platine,
laugmentation de la taille des particules de ga®lr et la corrosion du support de
carbone®’2%

De plus, les phénoménes de dégradation de la mamblecrits dans le paragraphe
précédent peuvent également affecter ionomérsgmtédans la couche active cathoditfife
191 | est alors possible d’observer une diminutisagsessive du nombre de points triples a
cause de la dégradation du ionomére de type Naf{snit a cause de la pollution du
ionomére qui bloque les chemins des protons, stéiuge de I'attaque du polymere paObi
qui induit une perte de contact entre I'ionomeérke efatalyseur).

Le platine est aussi extrémement sensible a latmoll de 'eau en entrée de cellule ;
en effet, les cations métalliques vont se dépasen@nocouche a la surface du platine et ainsi
réduire le nombre de sites actifs disponibles p@uéaction de production de I'hydrogéfie

Nous avons réalisé nos tests de durabilité sans facirculer I'eau d’alimentation ;
ces phénomenes de pollution peuvent donc étre géggliDe plus, lors des essais en
conditions PEMC, il a été observé que les phénomédredégradation décrits ci-dessus sont
moins importants a I'électrode ou se produit I'oatjdn de I'nydrogéne&®l. Cette réaction
étant complétement réversible, il est alors possibé négliger les phénoménes de
dégradation de la cathode d’un électrolyseur PEM

A.1.1.3.2. Dégradation de I'anode

La plupart des études sur la dégradation des raatédonstitutifs de I'anode ont été
réalisées sur des anodes de type ®Sle film d’oxydes électrocatalytiques, obtenus par
calcination de précurseurs, présente une surfaguelée qui fait que le substrat est en
contact direct avec I'électrolyte. Lors de la pidation anodique (les potentiels appliqués sont
habituellement de I'ordre de 5 a 20 V), une couslodante se forme entre le substrat et le
catalyseur qui provoque la dissolution du catalys¢aonc la désactivation de I'électrdde

Dans le cas de I'électrolyse PEM, les couches estbont formées directement sur la
membrane et non sur les collecteurs de couraritaret L'électrode ne sera pas détruite par
'oxydation du poreux de titane mais une augmemtatde la résistance de contact
électrode/collecteur de courant pourra étre obseride plus, la dissolution du catalyseur
n’intervient pas lorsque des oxydes de métaux satnet utiliség!1°6.168
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Nous ne possédons guére plus d’'informations conoéta dégradation des anodes lors
des tests de durabilité en électrolyse PEM. Ent,eliés tests de durabilité décrits dans le
Tableau 20 ont été réalisés par des industrigds@ine information concernant I’évolution de
la morphologie des anodes au cours du temps nestée.

A.2.Protocoles de tests et chargements anodiques évalués

Il existe de trés nombreux protocoles de tests i@dlissement des assemblages
membrane électrodes dans la littérature ; on péstinguer les tests de vieillissement
effectués a courant ou tension constants pendasieprs centaines ou milliers d’heures de
ceux effectués avec des cycles dynamiques. Lesirgatke courants ou tensions constants et
les conditions de tests (température, pression,varient également suivant les études et
peuvent conduire a des mécanismes de dégradatiéredts.

La plupart des études sur la dégradation des AME@@nréalisées dans les conditions
de fonctionnement des piles a combustible. A I'beactuelle, aucun protocole standardisé
n’existe pour étudier leur vieilissement dans desditions d’électrolyse PEM. Comme
décrit dans I'état de l'art, I'électrolyse PEM este technique extrémement robuste et il est
difficile de mettre en place un protocole de visdément rapide.

Cependant, il semblerait que la densité de couearia température permettraient
d’accélérer le vieillissement1°6168 C’est pourquoi deux protocoles de vieillissemantt été
choisis, le premier, « profil cyclique », consiatémposer a la cellule des cycles dynamiques
de courant entre 0 et 2 A dhcomme le montre la Figure 66-a. Le second (Figif),

« profil solaire », est représentatif des condgigne I'on rencontre dans le cas d’'un couplage
avec un panneau solaire, avec des arréts/redéraanragides en fonction de l'ensoleillement
percu par les capteurs solaires (passage de nuges,
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Figure 66: Cycles de courant réalisés lors des teste vieillissement (a) profil cyclique et (b) praf solaire
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Les caractéristiques des AME évalués dans ce trsoai présentées dans le Tableau
21. Les températures des tests sont difféerentesaci@nsion de cellule des AME trés peu
chargés est souvent trop élevée pour permettréaleser les cycles a la méme densité de
courant sans dépasser la tension maximale quenomsssommes fixés, de 2,5V par cellule.

De plus, un des tests de vieillissement a étésealir un AME avec une membrane
Nafion® 117 (épaisseur de 183 um) dans le cadre du pmIEOILES (membrane
standardisée de ce projet). Ce point ne sera pamg@our la suite de cette étude puisque
notre but était d’étudier uniquement la tenue dedache active anodique lors de tests de

longue durée et non la dégradation de la membrane.

Chargements| Chargements | % Membrane T test Profils de
anodiques cathodiques | Naf. (°C) test
(mg cnr?
IrO 2)
IrO 2 pur 0,1 0,18mgcm?Pt| 10 N115 80 cyclique
IrO 2 pur 0,32 0,17 mg crAPt| 10 N117 80 cyclique
IrO 2 pur 1,6 0,34 mgcmPt| 10 N115 60 solaire
IrO 2/Ti 0,12 0,17 mg crAPt| 5,7 N115 80 cyclique
IrO 2/Ti 0,16 0,25mg cmPt| 11 N115 60 solaire
Complexe 2,7 28,5 % 9,5 N115 90 cyclique
Col/C- complexe/ 62 %
IrO 2 Vulcarf
47,4 ug crit Co

Tableau 21 : Récapitulatif des AME testés en durabii¢ et protocoles de tests utilisés

Des spectres d'impédance sont réalisés touteD{es 2nviron. Les voltampérométries
sont effectuées seulement avant et aprés le tesbot de 1000 h de test, les AME sont
analysés par microscopie €électronique a balayage ¢@aluer I'impact du cyclage sur les
couches actives.

A.3.Résultats des tests de durabilité

A.3.1.Influence de la composition de la couche active anodique sur la
durée de vie des électrolyseurs

Cette partie présente I'influence de la compositierla couche active anodique sur les
performances au cours du temps. Un test de dégradataucoup plus long (6400 h) a
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permis de mettre en évidence l'impact de la durés tbsts sur la dégradation de la
membrane, de la cathode et des collecteurs de rdgucas résultats ne sont pas présentés
dans ce manuscrit mais feront I'objet d’'une pubiaraultérieure.

A.3.1.1.  Evolution des performances au cours du temps

Cette partie présente I'impact de la compositionl’deode sur la durée de vie de
'AME. La dégradation des performances est d’aladctérisée par I'évolution des tensions
de cellule a faible (0,04 A ch) et forte (1 A crif) densités de courant en fonction du temps
de test.

Pour mettre en évidence I'effet de I'ajout d’'un gogi de catalyseur sur la durée de vie
des AME, une premiére étude concernant la dégmaddes anodes d’oxyde d'iridium pur a
été effectuée ; I'évolution de la tension de cellest représentée par la Figure 67. Les pentes
de dégradation de la tension de ces AME (en [}/ah0,04 et 1 A cm sont données dans le
Tableau 22.

152 27 ® 0,1mg/cm?1r02
1,5 - ’ A 0,3mg/cm?1r02
< > 2,1 - & 1,6mg/cm?Ir02
1,48 ) ~" > Me
g s € 2 o0 [
< 146 X2 AL ; 19 o
< JAN - [
S b4 ® 0,1 mg/cm?Ir02 S 18 ek Yol
2142 A 0,3mg/cm?1r02 17 *4e00
14 | ¢ 1,6 mg/cm?1r02 _ 16 |
0 500 1000 0 500 1000
@ Durée de test/ h (b) Durée de test/ h

Figure 67: Evolution de la tension au cours du temp&) a 0,04 A cn? et (b) a 1 A cn¥; les tensions de cellule ont été
relevées sur le potentiostat lors des spectroscopid’impédance.

Densités de courant | 0,04 Acm? 1 A cnr?
Chargements anodique Dégradation | Dégradation
(mg cm? IrOy) (Vv h (Vv h?

IrO 2 pur 0,1 34 180
IrO 2 pur 0,32 36 110
IrO 2 pur 1,6 aucune Aucune
IrO 2/Ti 0,16 8 Aucune
IrO 2/Ti 0,12 10 20

Tableau 22: Pentes de dégradation a 0,04 et 1 A Bran fonction du chargement en oxyde d'iridium
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Il apparait clairement que pour des chargemenisatalyseurs inférieurs & 0,5 mgéntes
performances se dégradent d'autant plus que legehmant en catalyseur est faible. La
dégradation a lieu sur toute la gamme de densit@deant.

La Figure 68 présente I'évolution de la tensiorncdlule a faible et forte densité de courant
pour les AME dont I'anode est a base de catalysepporté. Les valeurs des pentes de
dégradation sont également rapportées dans le atal#@. L’'ajout d'un support de
catalyseur améliore fortement la stabilité de la@uche active sur la durée de tests.
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Figure 68: Evolution de la tension de cellule au cos du temps (a) & 0,04 A criet (b) a 1 A cn?; les tensions de
cellule ont été relevées sur le potentiostat lorsed spectroscopies d'impédance.

L’augmentation de la tension de cellule a faiblengi® de courant (Figure 67-a et
Figure 68-a), qui peut étre corrélée a 'augmentaties surtensions d’activation, indique que
le catalyseur subit une modification au cours aop® et perd de nombreux sites actifs.

Cette diminution de la surface active peut étreeneis évidence par I'évolution de la charge
voltampérométrique totale en fonction du temps.ebédgant, aucune mesure de surface active
n'a été realisée au cours des tests de durabidité amiquement en début et fin de tests.

Dans ce travail, la perte de surface est évaluéétuaant I'évolution de la capacité
basse frequence en fonction du temps (Figure 7i8pe qu’elle est équivalente a la charge
voltampérométrique totale comme le montre la Fig&e
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Figure 69 : Evolution de la charge voltampérométrige totale en fonction de la capacité a basse fréquen

La diminution de la surface active au cours du trfiggure 70) a été observée sur
tous les AME testés quels que soient leurs changesmecependant, elle est bien moins

importante

lorsque des particules de titane sordésgmtes dans la couche active

anodique (Figure 70-a); une explication est dorfa#es la partie suivante.
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Figure 70: Evolution de la capacité a basse fréqueagour des anodes avec ou sans particules de tita(tes
chargements sont de 0,32 mg cfirO 2 pour 'anode d'IrO 2 pur et de 0,12 mg cr? pour celle d’IrO 2/Ti) (a) en
fonction du temps & 80 °C et (b) a différentes tengpatures. L’axe du temps est en échelle logarithmigupour plus de

clarté.

L'augmentation de la tension de cellule a forte siténde courant (Figure 67-b et
Figure 68-b) est due a une augmentation de lataésis ohmique totale. Cela peut provenir
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d’'une augmentation de la résistance de contaceatelir de courant/couche active due a
I'oxydation du poreux de titane et/ou d’'une baidsda surface active.

Pour les anodes 1eXi, 'oxydation probable des particules de titgrésentes dans
I'électrode peut conduire a une augmentation dédatance de contact électrode/collecteur
de courant mais aussi a une désactivation du satalyen contact avec ces particules et donc
a une diminution de la surface active disponibigFe 70-b); ce phénoméne a déja été décrit
dans la littérature pour les électrodes de type ®SAL oxydation du titane s’aggrave avec
la températuré®” ce qui explique les pentes de dégradation plusdates AME cyclées a
80 °C (Figure 68).

A.3.1.2. Mise en relation des performances avec les images MEB

A.3.1.2.1. Anodes a base d’oxyde d’iridium pur

De maniére & mettre en évidence l'intérét d'utilides particules de titane dans les
couches actives anodiques lors des tests de dtéabiconvient d’étudier en premier lieu la
morphologie des anodes d’oxyde d’iridium pur.

La Figure 71-a et b présente les images MEB derface du poreux de titane utilisé
comme collecteur de courant et la surface d’'unal@rgobase d’oxyde d’iridium pur au bout
de mille heures de fonctionnement. Il apparaitrelaent que la surface de I'anode s’adapte a
la morphologie du poreux de titane du fait du gemiént de la membrane Nafion dans les
pores du collecteur de courant. La couche activd&f@rme pour prendre une morphologie en
négatif de poreux.

LITEN 2 3 EHT = 5.00 k¥ Signal

DEHT WD=68mm  rpy - » \  EMT=500k/  SigralA il 27 by 2013
— e Hame o User Name = ROZAN
T WD =127 MM g pame = surface 116-51

Figure 71: Image MEB de la surface (a) du poreux detane utilisé comme collecteur de courant et couehde
diffusion anodique et (b) d’'une anode chargée a ®3ng cm? IrO 2 au bout de 1000 h de fonctionnement.
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Ce point est critique pour les AME de faible changet car il N’y a pas assez de matiere pour
résister a cette déformation mécanique comme letnnda Figure 72. L’anode fortement
chargée montre une épaisseur constante (Figure ta2dis que celle moins chargée (Figure
72-b) présente des disparités dans son épaissefaitdde I'adaptation de I'électrode aux
porosités du collecteur de courant.

LITEN 2 Hm  Mag= 1417KX EHT = 5.00kV Signal A = InLens Date 7 May 2013

LITEN 2pm Mg 1000k

0 =
@ DEHT I l “ DEHT '_' User Name = ROZAIN

WD=42mm £ Name = AVE 316-15.t

(b)

Figure 72 : Images MEB des anodes d'oxyde d'iridiumyr (a) fortement chargée (1,6 mg cm IrO ) et (b) faiblement
chargée (0,32 mg criIrO 2) aprés 1000 h de tests

Anode avec un fort chargement en catalyseur

L’épaisseur de I'anode fortement chargée resteotmé malgré les 6000 h de test
(Figure 72-a), les contacts électriques entredtébele et le collecteur de courant restent bons
sur la durée des tests ce qui explique qu'aucugeadétion ne soit observée sur la tension de
cellule (Figure 67-b).

La Figure 73 présente un zoom de deux anodes émig 1,6 mg chilrO; avant et
aprés un test de durabilité. La cryofracture étam¢ technique destructive, il n'est pas
possible de comparer une méme électrode avantres a&gsais. Cependant, I'impact de la
durée de test sur la structure de deux électrodem@me chargement est tout de méme
facilement identifiable.
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(a

Figure 73: Images MEB de deux anodes de méme chargamél,6 mg cm? IrO 2) (a) au bout de 20 h de test et (b) au
bout de 6000 h.

Le vieillissement de la couche active est caraszéri par I'agglomération et
laugmentation de la taille des particules d’oxydigidium ; I'électrode perd ainsi de sa
porosité et devient dense dans toute son épaissewsst intéressant de noter que
'augmentation de la taille des particules est phugortante lorsqu’elles sont en contact avec
le collecteur de courant (32 nm vers la membrantoN® et 40 nm vers le collecteur de
courant). Ces observations mettent en évidenceotimmde « surface d’ombre » énoncée
précédemment (partie C.1 page 110) : les partidolasdu collecteur de courant travaillent
moins que les autres. Il pourrait alors étre pdssie relier 'augmentation de la taille des
particules avec la quantité de courant traverdaadee particule.

Anode avec un faible chargement en catalyseur

Pour I'anode faiblement chargée (Figure 72-b)eihble qu’une partie des particules
d’oxyde d'iridium migre dans les pores du collectda courant ; cela induit un affinement de
la couche active qui est en contact avec le podeukitane et un épaississement de celle-ci
lorsqu’elle est dans les porosités du collecteuralgant.

Pour un tel chargement (inférieur au seuil de 0% em? IrO, défini dans le
chapitre 3 ; voir partie A.1.3 page 86), le seeilpgrcolation des particules d’'oxyde d’iridium
n'est pas atteint ; la totalité du courant passeqo@lques ilots de catalyseur qui sont ainsi
soumis a un fort dégagement d’oxygéne. La réorgtaris particuliere de la couche active
peut étre due a I'entrainement des particules dalysgur par les gaz s'évacuant dans les
porosités du collecteur de courant ; une partiealeatalyseur est déposé dans le poreux de
titane comme le montre la Figure 74.

Ainsi, I'affinement de la couche active sous lel@tieur de courant s’accélére avec le
temps ; la résistance de contact entre la couctieeast le collecteur de courant augmente
donc progressivement. Cette morphologie permetptigxer I'augmentation de la tension de
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cellule a forte densité de courant (Figure 67-bfl@ic de la résistance ohmique pour les
AME faiblement chargés.

~
LITEN 2 Hm  Mag= 1158KX EHT = 1500 kv Signal A = InLens
Us

DEHT |_| WD=103mMM g ame

Figure 74: (a) Image MEB du poreux de titane utilis&éomme collecteur de courant pour les tests de durdié d’'une
anode chargée a 0,3 mg cm-2 IrO2 et (b) la cartogpaiies EDS réalisée ; le rouge représente le titane dollecteur de
courant et le vert 'oxyde d’iridium.

L’anode faiblement chargée présente une dispagitétrdicture suivant la position des
particules de catalyseur sous les particules deatelr de courant ou dans les pores (Figure
75).

Lorsque les particules d’oxyde d’iridium sont emizxt avec le poreux de titane, elles
s’agglomeérent et forment une structure presque astegFigure 75-b). Leur taille augmente
aussi considérablement jusqu’a 100 nm environ,s6é# de 7 fois plus gu’avant essais.

La couche active présente dans les porosités dactmir de courant montre une
structure toujours poreuse et des tailles de péeicmoins élevées que lorsqu’elles sont en
contact avec le poreux (70 nm).

Cette augmentation disparate de la taille desquées nous permet de supposer que
les particules sous le poreux sont celles lesgffiisaces et sont traversées par presque tout le
courant disponible tandis que celles dans les psoats quasi isolées électriquement et sont
donc moins actives électrochimiquement.
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Figure 75: Images MEB d'une anode d'oxyde iridium pufaiblement chargée aprés 1000 h de test (0,32 rogi?
IrO 2) ; (a) adaptation de la couche active a la morphogie du poreux, (b) zoom sur une zone en contactewle
collecteur de courant, (c) zoom sur une zone qui&té dans une porosité du collecteur de courant.

A.3.1.2.2. Anodes Ir0;/Ti

Les conclusions tirées des observations des imayEB des anodes d'oxyde
d’iridium pur permettent de pointer I'effet parti@rement positif de I'ajout des particules de
titane dans les couches actives anodiques de chamgg inférieurs a 0,5 mg ¢hirO,.

La Figure 76 présente la surface des deux anodEsavsans particules de titane au
bout de 1000 h de test: la surface de I'anodeydiexd’iridium pur de faible chargement
(0,32 mg cnt IrO,) parait craquelée alors que celle avec le titasie beaucoup plus
homogéne ce qui indique que les particules deetitlrmettent de stabiliser la couche active
anodique.
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Figure 76: Images MEB de la surface de deux anodes) @oxyde d'iridium pur chargée a 0,32 mg cn? IrO 2 et (b)
avec particules de titane ; les images ont été réstes apres 1000 h de test.

La Figure 77 présente une anode a base d’oxydiidiin et de particules de titane
apres 1000 h de test. L'électrode présente unetsteutoujours poreuse et montre que la
taille des particules d’oxyde d’iridium est d’erwir 25 nm. Contrairement aux anodes
d’oxyde d'iridium pur, il N’y a pas de disparitérdal’augmentation de la taille des particules
ce qui pourrait indiquer que toutes les particalestravaillé uniformément. Les particules de
titane agissent donc comme un relais du collectewrourant. Ce point, déja démontré dans le

chapitre 3, est donc validé par les tests de dité&abi

LITEN 100 nmMag=17862KX  EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Date 7 May 2013
User Name = ROZAIN

L e WD = 34mm g ame = AME 2287 if

Figure 77: Image MEB d'une anode d’IrOx/Ti aprés 1000 h de test (0,12 mg cfirO 2)
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A.3.2.Test de durabilité sur un AME avec une cathode sans platine a
base de complexe de cobalt

Nous avons réalisé un test de durabilité sur urenaSkge membrane électrodes
composé d’une cathode sans platine a base de casgdecobalt (47 g cm? - 28,5wt.%
complexe / 62vt% carbone Vulcdh XC-72R) a 90 °C pendant plus de 500 h. Comme
indiqué dans la partie expérimentale (voir chap®reartie D.2.2 page 127), la méthode de
fabrication de cet AME (couche active cathodiqulvénisée sur une couche de diffusion sans
assemblage sur la membrane Néfooonduit & une perméabilité accrue de I'hydrogane
travers la membrane, sans que la raison en seibted identifiée. Durant les 80 premieres
heures de test (soit une dizaine de jours), nooesisasoumis la cellule a un protocole de
cyclage en courant entre 0 et 2 A/cmz2 (voir Figiea page 143), et ce, uniguement pendant
la journée de maniere a arréter le dispositif |2 pour des raisons de sécurité (a I'exception
de la circulation d’eau et des nappes chauffantes) fortes densités de courant auxquelles a
été soumise la cellule électrochimique et la tertpée élevée du test provoque, au bout d’'un
certain temps (ici environ 80 h), un phénomenepguit s’assimiler au transfert a chaud de la
couche active sur la membrane. Le pourcentage biggthe détecté dans I'oxygéne produit
dans le compartiment anodigue diminue au courstps$ ce qui hous permet de supposer
gue I'hydrogéne s’accumule moins entre I'électr@deliffusion gazeuse et la membrane.
Apres 80 h de test, nous avons pu soumettre laleelu protocole de test en cyclage sans
interruption et sans atteindre les limites de sézdiu banc (moins de 2% d’hydrogene dans
I'oxygéne produit).

Durant ces dix premiers jours de tests, alors gee$sais n’étaient réalisés qu’au cours
de la journée, nous avons relevé différentes ceudeepolarisation. La Figure 78 présente
I’évolution des courbes de polarisation sur unerjéa de travail.
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Figure 78: Evolution des courbes de polarisation a®°C en fonction du temps pour un AME chargé a 2,7 gicn?
IrO 2 a I'anode et 47 pg cnd Co (28,5wt.% complexes/ 62vt.% carbone Vulcan®) a la cathode.
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Nous observons que la tension de cellule diminuet@ute la gamme de densité de
courant pendant les deux premiéres heures deGette diminution de la tension de cellule
peut étre assimilée a une « activation » du coneptex cobalt. En effet, lors de l'arrét de la
polarisation, le centre métallique de cobalt esgdéxen une espece de plus fort degré
d’oxydation (Co(lll) ou Co(ll) ; voir chapitre 3 pige D.1.1.1 page 122). Lors du redémarrage
de la cellule, le centre métallique de cobalt dstnouveau réduit pour former I'espece Co(l)
correspondant a I'état d’oxydation du cobalt lesphetif envers la RDH. Cette évolution a été
observée chaque jour lors du redémarrage de ladealbres I'arrét de nuit.

L'évolution de la tension de cellule & 1 A érat 90 °C d’'un AME avec une anode a
base d'oxyde d'iridium pur et une cathode sansimdah base de complexe de cobalt est
représentée sur la Figure 79.
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Figure 79: Evolution de la tension au cours du temp& 1 A cm?et 90 °C pour un AME chargé a 2,7 mg cralrO2 a
'anode et 47 ug cr? Co (28,5wt.% complexes/ 62nvt.% carbone Vulcar®) a la cathode.

Les augmentations significatives de potentiels gruvent étre observées correspondent a
chaque arrét de I'électrolyseur. Clairement, chaaqoét prolongé des essais se traduit par une
augmentation de la tension mesurée de quelqueLette dégradation, irréversible, n'est pas

expliquée a I'heure actuelle. Nous pouvons suppgserl’'une des formes oxydée du centre

métallique de cobalt est plus sensible que d’awttepH imposé par la membrane Nafign

le cobalt peut donc se dissoudre Iégerement lorsedegpériodes d’arrét. Il serait nécessaire

d’effectuer des analyses de I'eau de sortie dedtéblyseur pour déterminer une éventuelle

perte de catalyseur et vérifier cette hypothése.
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A.3.3.Conclusions

Nous avons étudié I'évolution des performances A®4E présentant des anodes de
compositions diverses. Le Tableau 23 résume lesredisons faites sur les anodes suite aux
tests de durabilité.

Chargements Tai
anodiques . , alll_e SlEE
(mg cm? Morphologie de I'anode particules
IrO 2) (km)
- Couche active uniforme et dense
- Augmentation de la taille des particules qui dépend
IrO 2 pur 1,6 de leur position dans la couche active 30-40
(augmentation plus importante prés du collecteur de
courant)

- Réorganisation des particules dans la couche agtive
(adaptation a la morphologie du poreux)

Ir(arz 0,32 - Augmentation de la taille des particules qui dépends0-100
P de la localisation du catalyseur (en contact agec||
poreux ou dans les pores)
- Couche active uniforme et poreuse
IrO o/Ti 012 - Augmentation de la taille des particules uniforme o5

ce qui indigue que la couche active est efficace
dans toute son épaisseur

Tableau 23: Récapitulatif des observations sur lesnages MEB des anodes apres les tests de durabilité.

L'utilisation de particules de titane comme suppietcatalyseur anodique a montré
tout son intérét dans 'amélioration de la duréevigedes électrolyseurs. Pour savoir si ces
anodes a chargement tres réduit en catalyseurque@euvent étre utilisées dans l'industrie,
nous avons développé des AME de grande surfaagramiece type d’anode « innovante ».

Le test de durabilité réalisé sur un AME avec uathade sans platine a base de
complexe de cobalt est également tres encouraBes. que la dégradation observée soit
relativement élevée (235 pVi)) de meilleurs résultats pourraient étre obtemuadaptant le
protocole de test de maniere a éviter les arrépobisation.

La partie suivante présente les premiers résultatisnus avec nos électrodes sur des
cellules de taille industrielle. Les tests réalisés des AME de grande surface avec une
cathode sans platine a base de complexe molécdiaitebalt sont aussi présentés.
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Partie B. Essais a I’échelle industrielle

Cette partie résume les principaux résultats olstéong d’essais d’électrolyse de I'eau
dans des monocellules de taille industrielle. Lebl@mes de préparation et de mise en ceuvre
des AME, l'architecture des cellules et des barectedts utilisés sont également abordés. Les
essais ont été réalisés dans le laboratoire ICMMOI'dniversité de Paris Sud et par
'entreprise CETH.

B.1.Les moyens d’essais

B.1.1.Les monocellules

Deux monocellules de méme fabrication ont étéséidls lors des tests d’électrolyse de I'eau a
I'échelle industrielle. Les cellules permettenttdster des assemblages membrane électrodes
de 250 cm2. Elles sont constituées de plusied@meants répartis symétriquement de chaque
coté de la membrane Nafidn

- deux assemblages de plusieurs grilles en titane gssurer la distribution de I'eau et
I'évacuation des gaz et jouer le r6le de collectiucourant

- deux disques de titane poreux, obtenu par fritthgpoudre de titane, comme couche
de diffusion anodique et cathodique.

- deux joints circulaires de type Vitdnde part et d’autre de 'AME pour assurer
I'étanchéité

- Les plaques isolantes en Kaptgmour isoler électriquement les plaques de semage
cceur de cellule.

- deux plaques de serrage
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(@) (b)

Figure 78: (a) Monocellule de 250 cm? et (b) lesftrents éléments la constituant : (1) collecteurde courant en titane
poreux, (2) grilles de titane, (3) plaques monopadias et (4) joints de type Vitor?.

Des mesures de résistance interne de la celluideaont été réalisées en mesurant la
pente de la caractéristique \$. | ; le courant est imposé par une alimentationS@eA
(correspondant & 0,2 A cfhet le relevé de la tension se fait par lectureusuohmmetre. Les
fils de mesures étant branchés sur les cellules des pinces crocodiles, la résistance de
contact peut varier significativement selon leusipon ; un grand soin a été apporté au
placement de ces pinces toujours au méme endroit Ipe différents tests. Le Tableau 24
présente les résistances ohmiques de la celluidedsans AME) en fonction des différentes
configurations.

Résistances
ohmique

1 | Cellule + grilles Ti + poreux Ti sans| 328 m2 cm?

joints >avant polissage

2 | Cellule + grilles Ti + poreux Ti sans| 263 nf2 cm?

joints >apres polissage (papier de

verre P800)

Configurations

3 | Cellule + grilles Ti + poreux Ti + 620 M cm?
joints >apres essais
4 | Cellule + grilles Ti + poreux Ti + 393 M cm?

joints >apres essais + polissage
Tableau 24: Résistances ohmiques de la cellule & @idn fonction des différentes configurations

Quelle que soit la configuration, la résistance iojum de la cellule reste fortement
élevée (par comparaison, elle vaut 32 mm? pour nos cellules de 25 cm?). Cette valeur
dépend de I'état plus ou moins oxydé de la cektildes collecteurs de courant en titane
poreux ainsi que de la qualité des interfaces.graade différence entre les configurations 3
et 4 met en évidence a quel point les tests samissifs : la montée en température et en
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courant provoque une forte oxydation des collesteler courant (les bornes sur lesquelles le
courant est collecté sont portées au rouge lor$edes).

Un autre probléme se pose de par l'utilisation jdegs de type Vitofi qui sont peu
compatibles avec des températures élevées: illendance a durcir au fil des utilisations et
sont donc moins compressibles lors du serrage deellale ce qui diminue le contact
électrique entre les deux collecteurs de couramgnt@ntation de la résistance ohmique entre
la configuration 2 et 4).

Par la suite, les résultats seront présentés dws&amne correction de la chute ohmique
de la cellule a vide pour pouvoir comparer les ltésiavec ceux obtenus en 25 cmz.

B.1.2.Les bancs de tests et protocoles utilisés

B.1.2.1.  Université de Paris Sud (UPS)

Deux configurations ont pu étre utilisées poureelts AME dans la monocellule de
250 cm?2. La plupart des essais ont cependant &liéé® avec une alimentation de 50 A (soit
une densité de courant maximum de 0,2 A%cmar mesure de simplicité. Pour certaines
courbes de polarisation, il a été possible d'wiligrois alimentations identiques de 50 A
montées en paralléle. Cependant, la section ddescélb court-circuit n’étant pas adaptée a
de telles densités de courant, ce montage padicola pu étre utilisé que sur de trés courtes
durées (Figure 79-a).

Un seul test de performance a été effectué suramec lutomatisé fabriqué par la
société CETH (Figure 79-b); il est situé dans une salle ATEX tout est automatisé et
dimensionné pour un stack (alimentation de 600 @d)mme les pompes ne peuvent
fonctionner que sous pression, il a fallu dépldesequipements utilisés pour le « banc labo »
dans la salle ATEX. Niles dégazeurs, ni la catioh de I'eau avec la pompe n’était adaptés
a de telles densités de courant ; ainsi, un seuatéte réalisé sur ce banc.

La circulation et la régulation de la températueel’dau est assurée par une pompe
couplée a un bain thermostaté. Les mesures de tetu@s de travail indiguées dans la suite
sont relevées dans le dégazeur de sortie d’oxygene.
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(@) (b)

Figure 79: Bancs de test utilisés a 'UPS (a) aliméation de 50 & 150 A et (b) alimentation de 600 Aans les deux cas,
la circulation et la régulation de la température @& I'eau est assurée par la pompe couplée au bairetimostaté.

Les AME ont été montés dans la cellule aprés leg avéalablement conditionnés dans I'eau
désionisée pendant une nuit. Le protocole de domdiément qui a été retenu est le suivant :

- circulation de I'eau & 90 °C

- montée progressive en courant

- cyclage en courant avec paliers de 10 min ; laitleds courant appliquée dépend de
la configuration du banc utilisée.

Nous avons aussi mesuré des courbes de polarisat®th °C pour pouvoir comparer les
performances avec nos cellules de 25 cmz2.

B.1.2.2.  Entreprise CETH:

Dans le cadre du projet AITOILES, six assemblagembrane électrodes de 250 cm?
préparés par nos soins ont pu étre testés pardjgige CETH. Leur banc de test est présenté
en Figure 80. La température de I'étude est deGBt°une alimentation de 600 A a pu étre
utilisée.

La membrane est montée séche a 160 bars sur des piéttoyées (2 MPa de pression sur la
membrane). La cellule subit ensuite une procédemmdage :

-5 cycles d'alternance a 2.3 Volt pendant 15 mie prrét a 0 Volt pendant 15 min,
- purge compléte de I'eau d’alimentation,
- maintien & 0,7 A criet 65 °C avant le démarrage des tests.

La surface des électrodes a été analysée avanpres a&ssais a l'aide d'une loupe de
grossissement de 50x maximum.
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Figure 80: Banc de test utilisé par I'entreprise CETH

B.2.Essais sur différentes anodes

B.2.1.Les différents AME testés

Les caractéristiques des AME testés a I'UPS et aHGEont présentées dans le Tableau 25.
La composition de I'encre cathodique est identiguelle décrite dans la partie expérimentale
(partie B.3.1 page 55).

Chargements
Matériaux | (en mgcn? | % Nafion CUENCIUTS
(en mg cn? Pt)
IrO 2)
IrO2 1,96 10 N115 0,4
UPS 50wt.%
IrO2/Ti IrO2 0.3 6.8 N115 0.4
IrO, 1,71 10 N117 0,6
50wt.%
CETH. IrO/Ti 0,26 4,9 N117 0,4
50wt.%
IrO/Ti 0,24 4,9 N117 0,55

Tableau 25: Caractéristiques des AME testés en 250 & I'UPS ou a CETh:
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B.2.2.Les résultats en performances

B.2.2.1.  Mise en évidence de I'importance du conditionnement des
AME

Les différences entre les bancs de test utilisés d@tre laboratoire, a I'UPS et a
CETH: nous ont permis de mettre en évidence a quel pbydratation de la membrane est
un élément critique en électrolyse PEM.

B.2.2.1.1. Tests réalisés a I'UPS

Le test d’'un premier AME de référence (2 mg<hO2— 0,4 mg crit Pt) a permis de
mettre en avant I'importance du conditionnementadmembrane en température et a fortes
densités de courant. Dans le cas de nos tests @n2BAME est mis dans I'eau pour plus de
24 h avant d’étre monté dans la cellule ; le caoowlitement s’effectue alors sur une durée de
16 h environ, a 80 °C et en paliers de courant aoualler jusqu’'a 2 A cfh Les tests de
durabilité présentés dans la partie précédentenomtré que ce conditionnement permettait
d’obtenir une hydratation de la membrane satisfddésdrésistance ohmique stable sur une
durée de 1000 h environ).

La Figure 81 présente les courbes de polarisaéialisées sur des cellules de 250 cm?
a différentes températures et pour chaque configarale bancs. Les courbes (a) et (b)
souligne I'importance de monter I'AME préalablemégtraté dans la cellule : la courbe (a)
correspondant a ’AME monté sec présente un arroraitrant que I'on est toujours dans la
phase de I'activation.

Les courbes (c) et (d) ont été réalisées sur le batomatisé avec I'alimentation de
600 A. En utilisant les données de conductivitdNafion® 115 hydraté de la littératuf&, on
peut calculer qu’une augmentation de 20 °C (de 90 &) améliorerait la tension de cellule
de seulement 20 mV, alors que dans notre cas l@nakbn constatée a 1 A chest de 200
mV. Ces deux courbes mettent en évidence 'impodatu travail a hautes températures dans
cette configuration de cellule ou I'hydratation ldemembrane est délicate. Par la suite, nous
avons testé les AME avec la configuration banc &0 °C.
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3.3 , =——(a)40 °C-banclabo
—(b) 46 °C-banc labo
(c) 70 °C-banc automatisé
2.8 | ——(d) 90 °C- banc automatisé
——(e) 90 °C banc labo

23

1.8 4

Tension de cellule / V

1.3 + ‘ ‘
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Densité de courant / A cm™

Figure 81: courbes de polarisation d’un AME de réféence (2 mg cn? IrO 2— 0,4 mg cn? Pt) - validation du protocole
de test.

B.2.2.1.2. Tests réalisés a CETH:

Bien que les AME aient été montés secs, les cazaditi banc de test utilisé ont
permis de conditionner les AME a 65 °C et a fodessités de courant. Les performances
des AME d'oxyde d'iridium sont restées stablesusg centaine d’heures de tests (Figure 82-
a).

Cependant, cette configuration de test nous a pedai mettre en évidence que
'absence d’hydratation de la membrane avant dendater dans la cellule est un point
critique pour les anodes Isi. La Figure 82-b montre que les performancesAME& avec
particules de titane se dégradent tres rapidementtoat de seulement quelques heures de
tests.
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Figure 82: Courbes de polarisation d'un AME (a) ave une anode d’oxyde d’iridium pur ; (b) courbes depolarisation
d’un AME avec une anode IrQ/Ti sans hydratation de la membrane au préalable €t) Tension de cellule 2 1 A crh
d’'un AME avec une anode IrQ/Ti apres hydratation pendant 12 h.

Il est important que les particules de titane mnsse réorganiser dans le volume de la
couche active pour s'incruster dans les porositéscallecteur de courant de maniére a
améliorer les contacts électriqgues. Cette réorgtinis est permise seulement lorsque la
membrane est suffisamment hydratée. Dans le casagen des particules de titane sont
présentes en surépaisseur sous le collecteur dantolia totalité du courant va passer par
ces quelques points et provoquer l'oxydation dediqudes de titane ; cela augmente la
résistance ohmique totale du systéme et les pesfures se dégradent au cours du temps.

Le conditionnement et la température des testenedtop faibles pour que la
membrane soit correctement hydratée (voir Figuje B plus, au vu de la morphologie de la
cellule, certaines parties de 'AME ne sont pascentact avec le poreux de titane et ne
travaillent pas pendant la durée des tests. Lar&ig§8 met en évidence ces disparités dans le
fonctionnement de la couche active.

Figure 83: Images de la surface d'une anode Ir€Ti apres essais montrant les disparités dans le fotionnement de la
couche active (grossissement X0).

Suite a ces observations, un test a pu étre réatis@ontant 'AME préalablement
hydratée (stationnement dans I'eau désionisée péende nuit). La Figure 82-c présente
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I'évolution de la tension de cellule & 1 A @énen fonction du temps de cet AME avec
particules de titane qui a été monté hydraté.

L’hydratation de la membrane permet non seulement @méliorer les
performancesdés le début des tests (baisse de la tensionlidieeae 200 mV a 1 A crien
montant I'AME hydraté dans la cellule) mais auasillirée de vie de '’AMEune tension de
cellule stable a été conservée sur plus de 200 h t@st(ce test en toujours en cours au
moment de la rédaction).

B.2.2.2.  Récapitulatif des performances

Les courbes de polarisation comparant les AMEsdgsusurfaces testés a 'UPS avec
leurs références correspondantes en 25 cm? sésgmées sur la Figure 84. Ne connaissant
pas la valeur de la résistance ohmique de la eelulide de CETH, la comparaison des
performances avec nos cellules 25 cm? est impassibés résultats ne seront donc pas
présentes.

> 1,65

@ >
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S 1,45 =

2 8

=

= 81,45
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2 ——0,2 mg/cm? Ir02/Ti 2
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B | eeeeeee 0,2 mg/cm? Ir02/Ti-25cm? S PP 0,2 mg/cm? Ir02/Ti-25¢cm?

2 125 1,5 mg/cvm2 Ir02 - 25 cm* 125 | 1,5 mg/c:m2 IrO2 - 25 cm?

0 0,1 0,2 0 0,1 0,2

@) Densité de courant / A cm™ (b) Densité de courant / A cm

Figure 84: Comparaison des courbes de polarisatioinO 2 pur et IrO 2/Ti en 25 et 250 cm? des AME testés a 'UPS (a)
avec et (b) sans correction de la résistance delot# a vide ; les valeurs utilisées pour correctiosur la cellule 250 cm?
sont répertoriées dans le Tableau 24: Résistancesmigues de la cellule a vide en fonction des diffénées
configurations tandis qu’une valeur fixe de 30 rf2 cm? est utilisée pour corriger les courbes mesurgéavec la cellule
de 25 cm?)

Nous pouvons constater que la tension de cellulA§E avec une anode d’Ir@dTi
est plus basse que pour TAME avec une anode dg 2m? IrO.. Cette différence inattendue
dans cette gamme de chargement anodique peut ig@smplpar la valeur de la résistance
ohmique de cellule mesurée en fin de test. De fac@womparer avec plus de fiabilité les
différents AME, les courbes de polarisation ont éérigées de la résistance ohmique des
cellules a vide (les résistances utilisées powolaection sont données dans le Tableau 24).
Une fois que I'on s’affranchit des problémes liésudilisation d’'une autre cellule de plus
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forte résistance ohmique, les performances, aytant I'anode d’oxyde d’iridium pur que
pour celle avec particules de titane, sont compesab

Il est alors possible de conclure geeprocédé de préparation des électrodes est
transposable a I'échelle industrielle Ce résultat est particulierement encourageans tan
cas de I'anode tres faiblement chargée en oxyda&lidim avec le titane comme support de
catalyseur.

B.3.Tests d’assemblages membrane électrodes avec une
cathode « innovante »

B.3.1.Préparation des assemblages membranes électrodes

Les anodes ont été réalisées au CEA par pulvénsautomatique pour celles
d’oxyde d’iridium pur et par pulvérisation manuepleur celles d’'IrQ'Ti. Les cathodes ont
éte imprimées a I'UPS directement sur les demi-nrangs préparées.

Les différents AME testés qui ont été testés a 8Bnt présentés dans le Tableau 26.
Seule la méthode de préparation (a) décrite damabeau 18 a été utilisée pour préparer les
encres cathodiques.

Anodes Cathodes
% Chargements :

o Chargements| Eq. platine|
X Matériaux | (en mg cr? | CempEee) Solorll (en mg <
AME IrOy) Naf. | Carbone | (en pg crf om? P Naf.

2 Vulcarf Co)
48 %
complexe/
4 IrO2 15 10 30 % 93 2,9 22
Carbone
48 %
complexe/
5 IrO2 15 10 30 % 9 0,32 22
Carbone

Tableau 26: Caractéristiques des AME testés a 'UPS.
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B.3.1.1. Présentation de I'imprimante utilisée pour le dépot des
cathodes

Les encres catalytiques ont été imprimées a I'dida équipement développé par la
société Sono-Tek (ExactaCoat). L'équipement conmgparie seringue d’injection dont le
piston est commandé par ultrasons (évite que lkemer décante). La seringue est remplie
manuellement par simple aspiration puis connect@é@eapompe elle-méme contrblée par
ordinateur. L’encre est pompée a travers une PAsaumist) vibrant a une fréquence proche
des ultrasons créépar un transducteur piézoélectrique. Ces vibratigmevoquent
'atomisation de I'encre en un brouillard tres §ni permet de produire un film de gouttes
micrométriques permettant de réaliser un dépétaisseur de 200 nm a 50 um (ultrasonic
spray technique-B. Millingtoet al / Journal of Power Sourcd96 (2011) 8500— 8508).a
table de dépoét est aspirante afin de mainteniuppart sur lequel est déposé le liquide et
chauffante (jusqu’'a une température de 100 °C enyipour faciliter I'évaporation des
solvants.

De plus, la téte de pulvérisation est robotiségeet se déplacer suivant les trois axes
de I'espace ; de cette maniere, de nombreux mpéisrent étre réalisés. Les déplacements
sont contrdlés via un logiciel qui permet de défies coordonnées de points.

i ™

E— L

Figure 85: Machine de pulvérisation ultrasonique Exatacoat

B.3.1.2. Dépot des cathodes

Les encres catalytiques ont été imprimées direatesier la membrane Nafin le
probleme du gonflement de la membrane avec lesastdvcontenus dans I'encre se pose
alors. Deux stratégies sont possibles pour réedksedépots sur membrane : soit prétraiter la
membrane en la faisant gonfler dans le solvantsquiira dans I'encre catalytique (procédé
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utilisé a 'UPS), soit évaporer les solvants lesphapidement possible en maintenant la
membrane pour limiter ses variations dimensionaelle

Sachant que dans notre cas I'impression de la dath@st faite sur des demi-AME
déja prépareés par transfert, il n'a pas été passiblfaire gonfler la membrane au risque de
modifier 'anode déja déposée. Ainsi, nous avor@stha deuxieme solution en utilisant les
propriétés aspirante et chauffante de la table &@td(60 °C). Il n’a pas été nécessaire
d’employer un cache au vu de la précision du dgf@membrane été simplement maintenue
sur la table de dépét avec du ruban adhésif.

L’impression de la couche active directement sunéambrane pose aussi le probleme
de I'évaluation du chargement en matériau catalgticEn effet, la masse des membranes
Nafion® varie en permanence en fonction de la températtirde I'humidité relative de
'environnement de travail ; a titre d’exemple, dessures réalisées au LCPEM ont mis en
évidence une incertitude de mesure de 0,3 mé @Oz sur une journée de travail. De plus,
lors du dépot, la membrane va se charger en solkeamdant encore plus incertaine la pesée.
Ainsi, I'évaluation du chargement en catalyseur dmmiches actives par la mesure
« avant/aprés dépot » de la membrane N&fioast pas une technique fiable.

Diverses optimisations ont été effectuées concérm@ncomposition de I'encre
catalytique (extrait sec et proportions des sobjaet les parametres de I'imprimante (débit et
vitesse de dépdt, hauteur de la buse...); le chamgermeété déterminé en mesurant
précisément la durée du dépot.

B.3.2.Résultats des tests réalisés a I’'Université de Paris Sud

Nous avons pu tester uniqguement deux AME avec atteode sans platine et une
anode d’oxyde d’iridium pur. Les courbes de poki® non corrigées sont présentées en
Figure 86.
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Figure 86: Comparaison des courbes de polarisatiod 90 °C des AME avec une cathode de complexe de afb
supporté sur du carbone; un AME avec une cathode adse de Pt/C est aussi présentée a titre de compai@i.

Comme il a été expliqué précédemment dans I'étatl'de, les complexes
moléculaires de cobalt ont besoin d’'une activatres longue (plus d’'une dizaine de jours).
Cette activation est mise en évidence par le déage en tension observé pour différentes
valeurs de densités de courant. Il est intéreskanbter que cette activation trés longue n’est
pas visible sur les AME de 25 cm?2.

Une tension de cellule de 1,92 V est obtenue 3A0¢@n? et 90 °C. Nous avions
obtenu une tension de cellule de 1,66 V & 0,2 & etrB0 °C en cellule 25 cm2. En corrigeant
des résistances ohmiques des cellules a vide 360itk2 cm? pour la cellule de 25 cm? et
300 n2 cm? pour la cellule de 250 cm?), nous obtenonstelesions de cellule de 1,65 V et
1,86 V 40,2 A cd et 90 °C respectivement pour les AME de 25 et @5@. Il est normal
gue la tension de cellule observée dans la callel@50 cm? soit plus élevée que celle dans
nos cellules de 25 cm2. En effet, I'utilisation W'poreux de titane en place d'une GDL
comme couche de diffusion cathodique conduit aghaentation de la résistance de contact
couche active/cathode.

La difference entre les courbes de polarisation ARHE chargés respectivement a 9 et
93 ug cn? Co ne représente qu'une amélioration de 3 % encteifserformances comparées

a 0,1 A cn?) alors qu’il ya un facteur 10 au niveau du gement en complexe. Il 'y a
probablement un fort effet lié au fait que la soefaléveloppée du carbone a été surestimée.
Du coup, le chargement de 93 pg/cm2 Co est tropéédt forme des couches multiples
inutiles.
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Partie C. Conclusions

Nous avons étudié I'évolution des performancesiig AME pour une période de test
de 1000 h : trois AME avec des anodes dlgdr avec des chargements aux extrémes de la
gamme étudiée et deux anodes i@ Les essais réalisés ont permis de mettre eleBue
l'intérét d’'utiliser des particules de titane comsupoport de catalyseur pour des chargements
anodiques inférieurs a 0,5 mg @érnOs.

Les avantages sont :

* Diminution de la vitesse de dégradation

» Stabilisation de la couche active

* Diminution de I'agglomération des particules deabateur

* Fonctionnement homogeéne sur toute I'épaisseurdtiectrode (les particules de titane
agissent comme un relais du collecteur de courant).

Nous avons obtenu des pentes de dégradation piies foour les AME cyclées a 80 °C.
L’oxydation du titane s’aggravant avec la tempéetfl’, cette dégradation plus prononcée
peut étre due soit :

* a l'oxydation du poreux de titane qui provoque ¢jmentation de la résistance de
contact collecteur de courant/couche active,

» soit a 'oxydation probable des particules de Btamésentes dans I'électrode, ce qui
peut conduire a une augmentation de la résistaaamutact eélectrode/collecteur de
courant mais aussi a une désactivation du catalyseuaontact avec ces particules et
donc a une diminution de la surface active disgenib

Il serait nécessaire de réaliser un test de dib@kil80 °C sur un AME d’lIr@pur fortement
chargé de maniere a s’affranchir des dégradatiges luniquement a la couche active.
L'objectif serait ainsi de déterminer I'impact d&audgmentation de la température sur
I'oxydation du poreux de titane.

Des essais intégrant nos électrodes développdabaatoire ont été réalisés dans des
cellules de taille industrielle. Nous avons dU nadapter a ces cellules de grande surface
moins optimisées (inhomogénéité des collecteursadeant, de I'apport en eau, résistance

ohmique de la cellule a vide élevée, ...) et auxthtions des différents bancs de tests
(température de fonctionnement peu élevée et/mealiation de faible puissance).

Les différences observées entre les tests réalags notre laboratoire, a 'UPS et a CETH
nous ont permis de mettre en évidence a quel pbiydratation de la membrane est un
élément critique en électrolyse PEM. Le point ast d'immerger TAME dans de I'eau
déionisée pendant au minimum 12 h avant de le malaes la cellule. En corrigeant les
valeurs mesureées des surtensions liées a la restdamique de la cellule a vide, nous avons
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pu obtenir des performances comparables a celtesiwds en cellule de petite surface. Il est
alors possible de conclure gigeprocédé de préparation des électrodes est transgable a
I'échelle industrielle. Ce résultat est particulierement encourageans trcas de 'AME
avec une anode tres faiblement chargée en oxyddiagin avec le titane comme support de
catalyseur et pour celui avec une cathode sans@latase de complexe de cobalt.

Une configuration de cellule plus optimisée avecndeveaux joints et des poreux
neufs permettrait de réduire la tres forte résttashmique du systeme et donc d’améliorer
les performances.
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Conclusions et perspectives

L’objectif de ce travail était de développer desivenux matériaux d’électrodes dans
le but de diminuer la quantité de métaux noblesente dans les assemblages membrane
électrodes des électrolyseurs PEM. Notre démarch&téaessentiellement tournée vers
I'élaboration d’'anodes pour le dégagement d’oxygeoer lesquelles le chargement en
catalyseurs est le plus élevé. Nous avons audsaépelques tests préliminaires dans le but
de remplacer les métaux nobles a la cathode.

Dans le souci d’assurer une large assise a ceilfrave base de données sur les
matériaux d’anodes et de cathodes a d'abord ététingre. L’'analyse des problémes a
résoudre, conduite a partir de la bibliographierianté les recherches vers le développement
d’anodes a base de particules d’oxyde d’iridiundettitane. Nous avons choisi sciemment
des tailles de particules de titane élevées de erara conserver une bonne conduction
électronique malgré la formation d’'une couche pasdge de TiQ a la surface de ces
particules.

Les objectifs de cette thése étaient d’abord diéaall’'utilisation du catalyseur
anodique et de réduire son chargement, sans paebla de performances électrochimiques,
puis d’étudier les couches actives en présenceadi&ydes de titane dans cette zone ou les
performances se dégradent.

Treize anodes d'oxyde d’iridium pur ont été fabriquées par pulvérisation
automatique sur une large gamme de chargements, @l mg cn? a 2,2 mg cn? IrO 2,
afin d’évaluer précisément l'effet du chargement enoxyde d'iridium sur les
performances des électrolyseurs et de définir la me d'étude ou un support de
catalyseur est nécessaireL’évolution des performances selon le chargenaepermis de
mettre en évidence la présence d’'un chargementiGuedeuil de 0,5 mg. cm? au-dela
duquel la tension de cellule n’est plus dépenddatehargement (1,72 V ont été obtenus a 1
A cm?, 80 °C, Patm et membrane Naffohl5). En dessous de cette valeur, la percolagsn d
particules d’iridium n’est plus assurée et les paniances se dégradent rapidement.

Des anodes a base d’'oxyde d'iridium et de partecdke titane (5@vt.% IrOx/Ti) ont
ete fabriquées par pulvérisation manuelle ; la gardnchargement a été choisie par rapport
aux résultats obtenus sur des anodes d’oxyde idimnigour, soit < 0,5 mg crhlrO,. Grace a
I'utilisation de particules de titane dans les dmg actives anodiqguesous avons pu
conserver de bonnes performances jusqu'a des chargents aussi faibles que
0,1 mg cn¥ IrO 2, soit une réduction d’un facteur 10 par rapport ax taux généralement
employés dans la littérature {,73 V ont été obtenus & 1 A @80 °C, Patm et membrane
Nafion® 115)

Les observations tirées des images MEB nous omnhipede mieux comprendre
'origine de cette amélioration. Lorsque la taitles particules de titane est supérieure a
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I'épaisseur de I'électrode, ces particules dépdsdenla couche active et vont pouvoir
s’intégrer dans les porosités du collecteur dearttuet ainsi améliorer les contacts €électriques
couche active/collecteur de courant. Ces grossgisydas de titane agissent en quelque sorte
comme un relais du collecteur de courant ce qumperd’améliorer la conduction dans
'épaisseur de la couche activeutilisation de grosses particules de titane permie
d’améliorer la conductivité volumique et surfaciquede I'électrode.Le choix de la taille
des particules est donc crucial : suffisammentsg®gpour dépasser de la couche active mais
suffisamment petites pour s’intégrer dans les p@®siu collecteur de courant.

L'utilisation de particules de titane comme suppttcatalyseur pour des chargements
anodiques inférieurs a 0,5 mg érrO, s’est aussi révélée étre un avantage dans lesdests
durabilité. La diminution de la pente de dégradatbservée est liée a la stabilisation de la
couche active et a la diminution de I'agglomératies particules de catalyseur (et donc a une
moindre dégradation de la surface active dispohible plus, le fait que les grosses particules
de titane traversent de part en part la couchgeaeti soient en contact direct avec le poreux
permet a 'ensemble des particules de catalysetradailler uniformément.

Par ailleurs, en couplant deux méthodes électraghies (courbe de polarisation et
spectroscopie d'impédance électrochimique) nousy@yau proposer un mécanisme de la
RDO sur nos électrodes. A forte densité de coupmir nos AME IrQ/Ti, il semblerait que
la diffusion de I'oxygene a travers la couche actimite aussi la vitesse de la réaction. Il est
alors possible que les tailles de particules é#lgs soient trop importantes et bloguent les
chemins d’évacuation du gaz produit et le transperteau jusqu'aux sites réactionnels.

Nous avons aussi eu la chance de pouvoir testeélrogsodes « innovantes » sur des
cellules de taille industrielle. Le changement de@ke induit plusieurs problemes comme
inhomogénéité des cellules (qui conduit a unedeésistance ohmique de la cellule a vide),
une mauvaise distribution de I'apport en eau et ldegations liees a la puissance des
alimentations ou aux températures de fonctionneniéos anodes IrQ/Ti peuvent étre
utilisées dans I'industrie a l'unique condition queles AME soient hydratés au préalable
(prérequis pour que les particules de titane paotsse réarranger a la surface de la couche
active). En corrigeant de la résistance ohmiquia dellule & vide, nous avons pu obtenir des
performances comparables a celles obtenues erlecelu petite surface. Ce résultat est
particulierement encourageant dans le cas de larogs faiblement chargée en oxyde
d’iridium avec le titane comme support de catalyseu

Au vu des résultats obtenus, il est possible d®ager les perspectives suivantes pour la
poursuite de ces travaux sur les anodes des d{setoos PEM

* l'optimisation de la taille des particules de tdashe maniére a améliorer le contact
avec le collecteur de courant tout en optimisaidtuation des gaz produits ;

* la reéalisation d’autres tests de durabilité de er@na évaluer I'impact de I'oxydation
du titane (du poreux de titane et des particuleki@s dans la couche active) sur la
dégradation des performances lors des tests dbililidra

* le test de nos électrodes dans des cellules deitadustrielle optimisée ;
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e ou encore, le développement d’encresAfOutilisables pour déposer les anodes avec
un procedeé d’impression industriel comme la sépia

Pour poursuivre dans notre optique de produireAddE a codt réduit avec un taux tres
faible de métaux nobles, nous avons aussi envidagémplacer le platine a la cathode par
des complexes moléculaires. Nous avons réalis&gegltests préliminaires sur des AME
avec une cathode sans platine a base de complexebddt. Ce complexe présente une
activité certes inférieure a celle du platine, mdes performances obtenues sont
encourageantes (2,1 V ont été obtenus a 1 A & °C, Patm et membrane Naffoh15). I
est alors possible d’envisager de remplacer le plae par des catalyseurs bon marché
dans les électrolyseurs de technologie PENUN seul test a pu étre réalisé avec un AME
présentant une anode et une cathode «innovantges, un chargement total en métaux
nobles de 0,25 mg cfn Nous avons obtenu une tension de cellule de 2&21VA cn¥ et
90 °C. Il nous a été impossible de tester cet AM#eplus fortes densités de courant. De
nombreuses optimisations concernant I'efficacitd’acessibilité de ce catalyseur doivent
étre realisées avant de pouvoir envisager |'utibgad’ AME avec un taux en métaux nobles
tres fortement réduit dans l'industrie : on petérclutilisation d’un support carboné de plus
grande surface spécifique ou encore I'augmentatioratio complexe/carbone.
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Annexe 1 : Récapitulatif des

performances des électrolyseurs PEM
présentees dans la littérature

Chargement | Chargement Collecteur Collecteur | Surface | Tension

Ref %ﬁgg{:ﬁgr E;tha%?gﬁé anodique cathodique | Membrane cogrznt de coulrant de ple cellule

mg cn? mg cn? anodique cathodique | cellule | a1 Acm?
203 RuG Pt black 4 4 N. 50 1,73
167 Ir Pt 0,2 1 N.117 Grille Pt Grille Pt 2,3 1,76
204 Pt Pt 0,2 0,2 N.117 5,3 2,01
40 Pt Pt 1 1 N. 5 2,13
205 IrO2 Pt black 3 3 PFSA Poreux Tji Poreux Ti 50 1,59
168 IrO, Pt black 3 05 prsa | PYROIX ayss 50 1,53
169 IrO; Pt black 4 3 prsa | PV ';?reux Au/C 2500 1,56
206 IrO:2 Pt black 0,5 0,5 N.115 Papier Papier C 5 1,79
207 Pt/Ir black Pt/Ir black 4 N.115 10 1,8
170 PU/Ir Pt 4 1 N1tz | PY FT’?re“X Py FT’?re“X 25 1,75
159 IrO2 10wt.%Pt/C 2 0,4 N. Poreux Tii Poreux Ti 5 1,65
s IrOz 20wt.%Pt/C 2 0,4 N.115 Poreux T| Poreux Ti 1,65
s 40%Sn/Ir 20mt.% Pt/C 1,2 0,4 N.115 Poreux Tli Poreux Ti 1,7
s 80%Sn/Ir 20wt% Pt/C 0,4 0,4 N.115 Poreux Ti Poreux Ti 1,81
208 Iro.6RUo,2Ta0,202 | 20wt % Pt/C 1,6 0,4 N.115 Poreux Tli Poreux Ti 1,6
208 Iro,6RUp,402 20wt.% Pt/C 1,6 1,4 N.115 Poreux Tli Poreux Ti 1,57
162 P/IrCe 30wt.% Pt/C 3 0,5 N.115 Grille Ti C Toray 1,66
166 IrO2 Pt black 2 2,5 N11s | AY F(’:apier C Toray 1,6
162 Ir black 30wt.% Pt/C 3 0,5 N.112 C Toray C Toray 1,72
162 Ru 30wt.% Pt/C 3 0,5 N.112 C Toray C Toray 1,8
162 IrO:2 30wt.% Pt/C 3 0,5 N.112 C Toray C Toray 1,66
162 IrO2 30wt.% Pt/C 3 0,5 N.112 C Toray C Toray 1,62
162 RuQ 30wt.% Pt/C 3 0,5 N.112 C Toray C Toray 1,65
162 Iro,5RU0,502 30wt% Pt/C 3 0,5 N.112 C Toray C Toray 1,65
209 IrO2 30wt.% Pt/C 5 0,8 N.115 Poreux Tj Poreux Ti 5 1,78
163 IrO:2 30wt.% Pt/C 15 0,5 N.1035 C Toray| C Toray 5 1,67
163 Iro,8RWp, 202 30wt.% Pt/C 1,5 0,5 N.1035 C Toray C Toray 5 1,7
163 Iro,6R U0 402 30wt% Pt/C 1,5 0,5 N.1035 C Toray| C Toray 5 1,68
163 Iro,4RW0,602 30wt.% Pt/C 1,5 0,5 N.1035 C Toray, C Toray 5 1,65
163 Iro,2R 0,802 30wt% Pt/C 1,5 0,5 N.1035 C Toray, C Toray 5 1,63
163 RuQ 30wt.% Pt/C 15 0,5 N.1035 C Toray C Toray 5 1,63
88 Iro,4RW0,602 30wt.% Pt/C 1,5 0,5 N.1035 C Toray, C Toray 5 1,65
88 Iro,4Ruo,eM0xOy | 30wWt.% Pt/C 1,2 0,5 N.1035 C Toray| C Toray 5 1,61
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39 IrO2 30wt.% Pt/C 5 0,8 N.115 Grille Ti ELAT 1,9
39 IrO2 30wt.% Pt/C 5 0,8 N.TiO2 Grille Ti ELAT 1,71
210 Ir black 20wt.% Pt/C 5 1,5 N. 1,68
210 Ir black 20wt.% Pt/C 5 1,5 Speek 1,8
165 Rup,7ro,302 20wt% Pt/C 2,5 0,5 N.117 C Toray C Toray 1,7
165 R, 710,302 20wt.% Pt/C 2,5 0,5 N.117 C Toray| C Toray 1,63
165 Rup,7ro,302 20wt% Pt/C 2,5 0,5 N.117 C Toray| C Toray 1,66
165 R, 70,302 20wt.% Pt/C 2,5 0,5 N.117 C Toray C Toray 1,6
164 IrO2/SNG 40wt.% Pt/C 1,5 0,5 N.212 Tissu C Tissu C 1,57
21 IrO» 40wt.% Pt/C 0,5 0,5 N.212 Fibre Ti| C Toray 4 1,675
211 IrO, 40wt.% Pt/C 1 0,5 N.212 Fibre Ti| C Toray 4 1,625
21 IrO, 40wt.% Pt/C 15 0,5 N.212 Fibre Ti| C Toray 4 1,58
211 IrO, 40wt.% Pt/C 2 0,5 N.212 Fibre Ti| C Toray 4 1,575
21 IrO, 40wt.% Pt/C 3 0,5 N.212 Fibre Ti| C Toray 4 1,575
103 IrPt/TiO, Pt black 1 0,5 N.212 Ir/TiN Papier C 5 1.616
20wt.%
99 Ir/TiC Pt black 0.3 1 N.112 Feuille Tii Papier C 20 1.87
105 1:2 IrG/SNG | 40wt% Pt/C 1 0.2 N.212 Tissu C Tissu C 1.66
20wt.%
107 IrfATO Pt 0.65 N115 Papier C 1 2
108 IrO; 40wWt.% Pt/C 0.7 0.7 Aquivio® | Talacier | TissuC 10 1.671
108 Ir0/SNGy 40wt.% Pt/C 0.7 0.7 Aquivio® | Talacier | TissuC 10 1.635
108 IrO,/ATO 40wt % Pt/C 0.7 0.7 Aquivio® | Talacier | TissuC 10 1.607
108 IrO,/SNP-ATO | 40wt% Pt/C 0.7 0.7 Aquivio® | Talacier | TissuC 10 1.585
67 wt.%
113 IrO2/Ebonex | 30wt% Pt/C 1 1 N.115 Grille Ti Tissu C 2.31
67 wt.%
13 IrO2/TinO2n-1 | 30Wt% Pt/C 1 1 N.115 Grille Ti Tissu C 1.898
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Annexe 2 : La Voltamperometrie
Cyclique

Nous avons déja décrit le principe de la voltamptoie cyclique dans le chapitre 2.

Cependant, I'analyse des voltampérogrammes du exmpile cobalt nécessite quelques
précisions supplémentaires.

Principe

En voltampérométrie, un balayage en temps du petemist imposé a linterface
électrode/électrolyte et la réponse en couranemsgistrée. Lorsque le balayage de potentiel
est effectué de maniere cyclique entre deux booreparle de voltampérométrie cyclique.

En pratique, les caractéristiques d'un voltampémgne cycligue sont définies par les valeurs
du potentiel initial, intermédiaire, final et par\Vitesse de balayage v

Le courant total mesuré est la somme de deux bomitths : le courant capacitif et le
courant faradique.iLe courant capacitif est d0 a la charge de laciép de double couche
interfaciale. Il dépend de la vitesse de balaydgda composition du milieu et de la nature de
I'électrode. Le courant faradique (transfert dergikpest le résultat de la réaction d'oxydo-
réduction ayant lieu a la surface de I'électrode.rélation courant-tension interfaciale est
influencée par différents facteurs :

* la concentration de l'espéce électroactive enisaluit

* la cinétique du transport par diffusion Fickienfiensfert de masse) de l'espéece
électroactive de la solution a la surface de ltébele et vice versa ;

» lacinétique du transfert électronique a la surfdeéélectrode ;

* les réactions chimiques possibles précédant oasuig transfert électronique ;

» lavitesse de balayage de potentiel.

Les processus électrochimiques étant des mécansétapes multiples en série, la cinétique
totale est fixée par I'étape cinétiquement limgant

Interprétation des voltampérogrammes 143

Transfert d'électron simple
Considérons une réaction de transfert mono-€éleiquen

Ox + e~ = Red Eq.64
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La Figure 87 montre l'allure générale d'un voltarngéamme obtenu lors d'une expérience
type 212 Le voltampérogramme est tracé selon la converdmrsigne américaine, avec un
courant cathodique positif et un courant anodigégatif. Ce voltampérogramme a été obtenu
en utilisant une électrode de travail en platimee golution aqueuse de 6mM deF&(CN},
contenant 1 M de KNgutilisé comme électrolyte support.

Différentes plages de potentiel sont a distinguées

Entre (a) et (f), c'est le balayage de potentiér'aqui correspond a la réduction de
Ox en Red. Entre (a) et (b) on observe un courantar le potentiel ne correspond a
aucun potentiel d’oxydo-réduction des especes knico.

A partir de (b), le potentiel devient suffisammeegatif, la réduction de I'espece Ox
en Red a lieu, le courant, appelé courant catheddpns ce cas, est le résultat du
transfert d'électron ayant lieu a la surface d&dtéode. Ce courant augmente
rapidement jusqu'a ce que la concentration dedtes@®x a la surface de I'électrode
s'annule. Nous observons alors un courant maxiepgaelé courant de pic cathodique
(ip €) associé a un potentiel de pic cathodique (Bpgoint (d).

Entre (d) et (f), le courant diminue car la solatavoisinante de I'électrode s'épuise en
espéce Ox. Le courant est alors contrélé par fagiiin de I'espece Ox de la solution
vers la surface de I'électrode. Le sens de balagagetentiel est inversé a partir de
().

A partir de (f), le potentiel commence a augmentars il reste suffisamment négatif
pour réduire I'espece Ox. Le courant cathodiqus pas nul.

Entre (h) et (k), le potentiel est suffisammentifiopour provoquer l'oxydation de
'espece Red accumulée au voisinage de l'électimdedu balayage aller. Cette
oxydation est la cause du courant anodique quinatsan valeur maximale ipa au
potentiel Epa correspondant.

A partir de (j), la solution au voisinage de I'étede s'appauvrit en espéce Red et le
courant anodique diminue. Le balayage de potesgiéérmine quand le potentiel final
revient a la méme valeur que le potentiel de ddbutycle.
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Figure 87: Allure générale d'un voltampérogramme cylique selon?!?

Systeme rapide

Considérons la réaction générale Eq.64. Lorsqueatesfert d'électron est rapide, la cinétique
est sous contrble de la diffusion de lI'espéce rélactive. Les concentrations des especes Ox
et Red a la surface de I'électrode sont donnédsa jp@irde Nernst :

—=exp|5=(E—FE
CRed *P (RT( )>

Les caractéristiques d'un systeme rapide sont :

* AEp = Bpa-Ec =56,5/n (mV a 25 °C), indépendant de v
* Epa et Ec sont indépendants de v

* Ep-Epz2=56,5/n (mV a 25 °C)

e ipafic=1

* ip varie env,’* selon I'équation :
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i, = —(2,69.10°)n32D /2 v,/ * 53t Eq.66

sol

D désigne le coefficient de diffusion en cm® €7, la concentration de I'espéce Ox en
solution en mol cr etv,/?, la vitesse de balayage en ¥ s

Systéme lent

Lorsque la cinétique du transfert électroniquelastie, la cinétique totale est contrdlée par le
transfert de charge. La relation courant-poteritiel f(E) est décrite par la loi de Butler-
Volmer. Dans ce cas, les caractéristiques du sysgemt :

* Epa et Ec sont fonction depy,

* Ep=1f(log (w)) est une droite de pente 0,030/n (en V)
* Epaugmente aveav

 Ep-Ep2=47,7n (mV a 25 °C)

« ip varie env,’*selon I'équation :

ip = —(2,69.10%)n%/2Dg/ v, 2 €3 Eq.67

* ipa/ipc# 1 (ou pas de pic de retour)

Systeme quasi-rapide
Dans ce cas, la forme du voltampérogramme estnigiaire entre les deux situations
précédentes. Elle dépend en méme temps de laomadti transfert de charge et de la
diffusion :
1

+ ipaugmente avegymais n'est pas proportionnelleia

* ipd/ipc =1 poura=0,5

» Eyc se déplace vers les valeurs négatives lorsgjaagmente

* Ep = Epa-Ec est supérieur a 59/n (mV) et augmente ayec v
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Annexe 3 : Mesure des surfaces
cathodiques a I'aide d’une électrode de
référence interne (ERH)

Cette annexe présente la cellule de 5 cm? utifieée les mesures des surtensions anodiques
et cathodiques.

Mesure des surfaces cathodiques

Pour déterminer la surface active des électrodesdes deux couches actives est balayée en
hydrogene et constitue I'électrode de référenck ebntre électrode, tandis que l'autre est
balayée par de I'azote et correspond a I'électamavail.

Les mesures des surfaces anodiques sont aiséapu@us cathode de Pt/C balayée en
hydrogene constitue une électrode de référence @teatiel fixe de 0 Ws. ERH (électrode
réversible a hydrogéne).

Pour mesurer les voltampérogrammes des cathodemde est balayée en hydrogene et
constitue I'électrode de référence et la contretade tandis que la cathode, balayée en
azote, est I'électrode de travail. La Figure 88prie un voltampérogramme typique obtenu
avec cette configuration. Les bornes en potentiedp V; 0,25 V] ont été choisies de
maniére a obtenir la forme typique d’un voltampéaogme d’'une cathode a base de carbone
platiné!’,

30 | A
{\w _'—_1‘1H_F_j
. T T T 0 1
£-15 -1 0.5 -0 05
[ ]
=T, -20 - Plage de courant
E 230 4 relativement faible
—
_ 40 4 ¢ [-40; + 20 mAcm?
50

E/Vvs. HJlIrO,

Figure 88: Votampérogramme d’une cathode d’'un élecblyseur PEM obtenu a 20 mv 8

Sur cette plage de potentiel, les courants mesaréscompris entre - 40 et 20 mA ém
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La Figure 89 montre I'évolution du potentiel denkale balayée en hydrogéne (électrode de
référence dans le montage des mesures des vol@gnaémes cathodique) sur cette gamme
de courant. Avec uAE d’environ 800 mV, I'anode balayée en ke constitue clairement pas
une bonne électrode de référence.

20 -
IE [ [ D I 1
© 15 05 0.5 15
< 1 1 1 1
=
D_
E/V vs. ERH

Figure 89 : Zoom sur la plage de courant typique din voltampérogramme d'IrO2 balayé en B a 20 mV st ; WE :
H2/anode, CE+Réf : N/cathode. La mesure est effectuée entre I'anode &lectrode de référence interne.
Par la suite, pour mesurer les voltampérogrammescdthodes, la tension de cellule a été
mesurée par rapport a I'électrode de référenceniatde montage expérimental utilisé est
décrit par la Figure 20 : 'anode balayée eneldt la contre électrode, la cathode balayée en
N2 est I'électrode de travail et la tension est mé&syrar rapport a I'électrode de référence
interne.

Electrode de
reférence interne

Ref

Figure 90: Schéma du dispositif de mesure des sudas actives cathodiques avec I'électrode de réfépmeninterne.

182



Annexe 3 : mesure des surfaces cathodiques a I’'aide d’une électrode de référence interne (ERH)

Un exemple de voltampérogramme mesuré par rappdgteatrode de référence interne est
montré sur la Figure 91.

300 -

200 - ‘/I
= 10 - |
é __-_\_-_‘_‘__—_J
E 0 L/ /f’_' ' T 1
© q 200 400 600 800 1000
= .
S 104 I  Pic de désorption

-200 -
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-300 -

Potentiel appliqué (mV/ENH)

Figure 91 : Voltampérogramme mesuré par rapport a ne électrode de référence interne.

Les phénomenes d’adsorption/désorption se dérodiems une zone de potentiel comprise
typiquement entre 0,05 V et 0,4 Ws. ERH. Lors du balayage dans le sens cathodique, les
protons provenant du ionomeére sont adsorbés arfacsudes sites catalytiques de platine
selon I'équation :

Pt + H* + e~ = Pt — Hyy; Eq.68

Lors du balayage en sens inverse, la réaction sevee produit et les protons sont désorbés
des sites de platine, libérant un nombre d’élestidintiques au nombre de sites de platine
dans le circuit externe.

Les pics d’adsorption et de désorption de I'hydregénoté Heo (« Hydrogen Under Potential
Deposition ») sont visibles sur le voltampérograntdada Figure 91, respectivement en bleu
et vert. Entre les deux, on peut observer la zapaditive liée a la charge et a la décharge de
la double couche électrochimique se comportant celmmcondensateur.

La surface active potentielle de platine est lida guantité d’électricité correspondant a la
sorption ou la désorption des protons, ou couldmétadsorption @, , ) et de désorption
(Qu,,,) mesurées expérimentalement. Comme il est usuehemirer la charge lors de la
désorption, la surface active de platine s’expnrae:

Eq.69
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Ou Qp, est la charge spécifique du platine (en C?;nqui correspond a la charge faradique
moyenne associée a la désorption d’'une monocouhblidrdgéne sur le platine. La valeur de
210 uC cm? est couramment utilisée en faisant I'hypothése cptée valeur obtenue pour
'adsorption complete sur platine massif polyctigta est applicable aux matériaux
nanodispersés de type P#E

De plus, la valeugy,,, est calculée a partir de I'aire du cycle et deilasge de balayage en
potentiel :

_ j]dt B fIdU B A Eq.70
QHdés - - vy - vy
Avec
* | :intensité du courant (A)

o t:temps(S)

* U : potentiel (V)

« W vitesse de balayage (Vs

e A: aire du pic de désorption mesuré par couloméiie)

La surface potentiellement active de platine estlément calculée par la relation suivante :

A Eq.71
Spt =

VpQpt

Les parameétres importants a prendre en compteléolad mesure sont :

* le potentiel minimum Fin
* le potentiel maximum fzax
» lavitesse de balayage

Les réactions d’adsorption et de désorption déciiiedessus étant observables en régime
transitoire, la vitesse de balayage est choisiisaniment élevée, ici 20 mVi!sLe choix de

la limite inférieure en potentiel est également am@nt et doit correspondre au potentiel ou
'on a effectivement adsorbé une monocouche compléet protons. Si ce potentiel est trop
élevé, la monocouche n’est pas compléte et s'itreptbas, on peut descendre en dessous du
potentiel de réduction des protons, ce qui conduitln dégagement de: Bt a un courant
additionnel faisant surestimeg, , . Généralement, la valeur choisie poukinEest de
0,05 Vvs.ERH dans la littérature.
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Annexe 4 : Répertoire des AME testés

ANODE CATHODE
N° | Catalyseur| % Chargement Catalyseur | % Naf. | Chargement
Naf. | mg cm? mg cni?
AME IrO2|1 |IrO2 10 0,1 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
pur 2 | IrO2 10 0,23 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
3 |IrO2 10 0,32 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
4 |1IrO2 10 0,4 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
5 |IrO2 10 0,683 | 46wt.% Pt/C| 26 0,2
6 |IrO2 10 0,71 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
7 | IrO2 10 0,794 | 46wt.% Pt/C| 26 0,2
8 |IrO2 10 0,98 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
9 |IrO2 10 1,21 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
10 | IrO2 10 1,24 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
11 | IrO2 10 1,67 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
12 | IrO2 10 1,71 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
13 | IrO2 10 2,2 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
14 | IrO2 10 2,6| 46wt% Pt/C| 26 0,2
AME 15 | 50wt% 10 0,17 | 46wt.% Pt/C| 26 0,2
anode 16 | IrO/Ti 10 0,22 | 46wt.% Pt/C| 26 0,2
innovante | 17 - 10 0,2 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
IrO 2/Ti 18 | (identique)| 10 0,22 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
19 - 10 0,69 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
20 - 10 0,28 | 46Wt% Pt/C| 26 0,2
21 - 10 0.67 | 46Wt% Pt/C| 26 0,2
22 - 10 0’48 46 wt.% Pt/C| 26 0,2
23 - 11,9 ’ 46 wt.% Pt/C| 26 0,2
24 . 11,8 0.27 1 46 wt% PUC| 26 0,2
25 - 9,9 0,16 | 46wt9% Pt/C| 26 0,2
26 - 11,8 0,22 | 46wt% Pt/C| 26 0,2
27 - 9,9 0,13 | 46wt.% Pt/C| 26 0,2
28 - 9,2 0,12 | 46wt.% Pt/C| 26 0,2
29 57 0,34 | 46wt.% Pt/C| 26 0,2
AME 30 | IrO2 10 2,7 31wt% 3 0,029
cathode complexe
innovante | 31 | IrO2 10 2,7 Co/C 9,5 0,047
IrO 2- 29 wt.%
Complexe complexe
Co/C Co/C
AME 32 | 50wt% 6,2 | 0,26 30vt.% 9,8 0,067
innovant IrO2/Ti complexe
IrO 2/Ti- ColC
Complexe
Co/C
AME 250|33 | IrQ 10 1,96 46nt.% PY/C | 26 0,4
cm? 34 | IrQ 10 1,71 46nt.% Pt/IC | 26 0,6
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35 | 50wt.% 6,8 0,3 46n:t.9% PH/C | 26 0,4
IrO2/Ti

36 | 50wt.% 4,9 0,26 46nvt% PH/C | 26 0,4
IrO2/Ti

37 | 50wt.% 4,9 0,24 46vt% PH/C | 26 0,55
IrO2/Ti
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Annexe 5 : Ecriture des équations
cinetiques du mécanisme de la RDO

Cette annexe détaille les équations cinétiquesliésalpour le mécanisme de la
réaction de dégagement de I'oxygéne selon Krasitikov®*; une équation du type=f(j)
est obtenue en considérant successivement le dasvidasse de chaque réaction élémentaire
est cinétiguement limitante.

Pour chaque étape, on définit les constantes @ssétdirectek() et inverse K_;)
ainsi que la constante d’équilibkg définie par la relatiork; = kk—‘ ; les expressions de ces

=1

constantes d’équilibre sont données dans le Tal@éau

@) S+ H,0 %’5—0H+H++e- K, = ky _[S—OH][H"]
‘— k-1 [S1[H,0]
(b) S —OH i S—0" +H* K, = kkz2 [S[S 0 gg?]
() S-0- :S 0+e K, = kk_33 _ [25:()0_]]
(d) 25-0 ﬁ 25+ 0, K, = kk: _ [ES]_ZIS)]ZZ

Tableau 27: Détail des étapes de la RDO selon Krdsihchikov 4 et constantes d'équilibre correspondantes

Premier cas : I'étape (a) est considérée comme ladte cinétiguement déterminante

La vitesse globale de la réaction électrochimiaguie), en mol cn? st s'exprime
comme la différence entre la vitesse de la réagtiamielle d’oxydationv,, et celle de la

réaction partielle de réductian ;) :
v(6) = v_1(t) — v1(6) = K-, (O[S1[H.0] — K1 (O)[S — OH][H™] Eq.72

Les constantes de vitesse de transfert électrorigt9et K_,(t) varient exponentiellement
avec la surtension d'électrogeselon :

Ky (t) = kyexp [( ~ B)FTI] o
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Eq.74

K_1(t) = k_qexp [—ﬁ—i ]

ouk, etk_;, en cm 3, sont les parameétres cinétiques du transfertréldque dans le sens de
l'oxydation et de la réduction ptest le facteur de symétrie supposé invariant &véension

d’électrode. La signification de ce facteur esteigj a controverse dans le cas d'un
mécanisme multi étapes ; ce sujet sera abordélaange du manuscrit.

La densité de couranft) traversant I'électrode est la somme de la dedsitéourant
faradiquej;(t) lié au déroulement de la réaction électrochimiguele la densitg, (t) du

courant de charge de la capacité de double comtbeacialeC,;. supposée indépendante de
la tension d’électrode :

J@© = jr (&) +j(©) Eq.75

Avec j¢(t) = —nF v(t) = v, (t) — v_1(t) Eq.76

L'intermédiaire réactionnel S-OH formé dans |‘étdpeitative est consommé par I'étape
suivante (b) qui est rapide ; on peut ainsi conmsidgue la concentration de cet intermédiaire
réactionnelS — OH] est tres faible et faire I'hnypothése qug (t) < v, (t).

En régime stationnaire, la densité de courant ajuediée a I'étape (a) s’écrit alors :

1—-pB)F
j = Fvy = k,F[H,0][S]exp [%TI]

Eq.77

La vitesse d’une réaction élémentaire est propumgtie a la concentration des réactifs
a la surface du catalyseur, c'est-a-dire propangte a la surface qu'ils recouvrefit. On
note 6,y le taux de recouvrement de I'espece intermédiif@H. Ce taux de recouvrement
correspond au nombre de sites occupés par cmedgraisle nombre total de sites par cm2. A
condition qu’il N’y ait gu'une seule espece abserddés concentrations des sites de surfaces
s’expriment pafS — OH] = 0y et[S] =1 — 6.

L’espéce S-OH étant formée dans I'étape limitapués consommeée par I'étape (b)
rapide, il est possible de supposer que le tausedeuvrement de cet intermédiaire est trés
petit @py < 1). L'eau étant présente en exces dans le systeanegreentration peut étre
considérée comme constante au cours du temps; tiéggani la méthode dite de
dégénérescence de l'ordre, on écrit k,[H,0].

L’équation Eq.77 devient alors :

(1- 'B)FU] Eq.78

ij = k{Fexp[ BT
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La pente de la droite de Tafel anodique peut dtmecévaluée:

_ an __ RTIn10 . - . 1
b, = (6log10|jl)p,T = pr soit 140 mV decade(353 K) si I'on assigne fila valeur de ¥ .

Second cas : I'étape (b) est considérée comme lg¢acinétiquement déterminante

Si I'on admet que I'étape (b) est déterminante soppose qu’elle est suffisamment
lente pour ne pas perturber I'étape (a) qui estleapon se retrouve alors dans une situation
de quasi-équilibré®. Il devient possible d’écrire pour I'étape (8),(t) = v,(t).

Soit :

k1F[H,0](1 — Oop)exp %n] = k_1F[H](8on)exp [—ﬁ—;n o
Oon k,[H,0] F [H,0] F Eq.80

1—6,, k_[HT] P ﬁ"] = K e [ﬁ"]

Pour I'étape déterminante (b) on écrit :

Jjr, = k2F 0oy maet

En introduisant I'expression du taux de recouvrenmssuve précédemment (Eq.80), nous
obtenons :

o [H,0] F Eq.82
J =g, = koK F(1 = Opp) — [ﬁn]

T

La pente de la droite de Tafel s’écrit donc :

_ an __ RTIn10 .
b, = (6loglo|j|)P,T = soit 70 mV decade(353 K).

Troisieme cas : I'étape (c) est considérée commeéthpe cinétiguement déterminante

Si I'étape (c) est déterminante, les deux premiétages sont en quasi-équilibre, il est
alors possible d’écrire :

1— F F Eq.83
k,F[H,0]1(1 — 8oy — 8,-)exp [%77] = k_,F[H*](6p)exp [_'Ii_Tn] q

kZFQOH == k_zFHO—[H+] Eq'84

D’ou I'on tire les deux équations suivantes :
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Eqg.85

_ 2 ]ex [L ]
1— 6, — 6, H] &P |rT"

[H] Eq.86
K3

Bon = 0o~

Ce qui permet d'écrire le taux de recouvrenpatsous la forme :

[H,0]

F Eq.87
0o~ = KKy fiegz (1= B0 = Oo-Jeap ||

Pour I'étape déterminante, la densité de courandigne s’écrit :

-B)F [H,0] EQq.88
] _] = 2Fk390 exp [( ) ] = 2Fk3K1K2[HZ_+]2(1 - 90[_1 - q

6o-)exp [

A ce stade il est possible d’envisager deux cagends :
e Casolf,)- K1

L’équation Eg.88 devient :

[H,0] (2-P)F Eq.89
[H]2 xp[ RT "]

La pente de la droite de Tafel s’écrit donc :

jf = 2jf3 = 2Fk3K1K;(1 — Oon) 755

dlogqoljl (2-B)F
valeur de %2

b, = ( on )PT = BT it 47 mV décade (353 K) si I'on assigne & la

 Casol,- = 1 (surtension tres élevée)
L’équation Eq.88 devient alors :

F Eq.90
I = 2, = 2Fkzexp [( —A) r)]

La pente de la droite de Tafel s’écrit donc :

_ an __ RTIn10 . . .
b, = (aloglom)” = pr soit 140 mV decade(353 K) si I'on assigne 8 la valeur

de 14,
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Quatrieme cas : I'étape (d) est considérée commetape cinétiquement déterminante

Si I'étape (d) est déterminante, les trois prensiétapes sont en quasi-équilibre, il est
alors possible d’écrire :

(1=p)F Eq.91
KuFIH,01(1 = Oy = 60~ — Bo)exp ||
= k_ F[H*](6y,)ex [—ﬁ—F ]
-1 OoH)EXD RTU
kZFHOH = k_ngo— Eq.92
(1L=p)F 7 _ BF Eq.93
Fk30,-exp [Tn] = Fk_3909xp[ ﬁn]

D’ou I'on tire les trois équations suivantes :

Oon _x [H,0] [F ] Eq.94
1— 0 — 0y — 0, 2 HF] &P [T
Oo- Eq.95
— =K
Oon
90 _K [ F Eq.96
Ce qui permet d’écrire le taux de recouvrement $afsrme :

[H,0] 2F Eq.97

0o = K1K>K3 m(l — 0oy — 0o~ — 6p)exp [ﬁn]
Pour I'étape déterminante, la densité de courandigne s’écrit :
] ] 2 [H,0] 4F Eq.98
Jf = 2jg, = 2Fk,0,° = 2Fk4K1K2K3m(1 — 0oy — 0o~ —6p)exp [ﬁn]

La pente de la droite de Tafel s’écrit donc :

— an __ RTIn10 _ . i
ba = (6l0g10|j|)P‘T =—,; soit 18 mV décadk(353 K).
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Annexe 6 : Loi empirique d’évolution
des parametres de fit des spectres
d’'impédance en fonction du
chargement en oxyde d’iridium

Cette annexe présente I'évolution des parametiegasiement des spectres d'impédance des
AME dits de « référence » en fonction du chargeneenbxyde d'iridium. Les lois données
sont empiriques et ne présentent aucune signiitathysique. Nous avons choisi le type de
régression de maniére a maximiser le coefficierdateélation R2.

Les spectres d’'impédance utilisés pour évaluevdé=urs des parameétres d’ajustement ont été
mesurés a 0,12A chet 80 °C. Le circuit équivalent utilisé est lévsunt

i HF 1 BF

L’évolution des résistances de polarisation desnpim&nes a haute et basse fréquences en
fonction du chargement en oxyde d’iridium sont préées sur la Figure 92. L’évolution des
différents parameétres des éléments a phase comgtaRE) des phénomenes BF et HF sont
présentes sur la Figure 93.

z 2 A RBF

]

8 A y=-20,95In(x) + 157,09

g A ® RHF

g §150 A _ s __,

v E

P €E> 100 .

e o ____. e O ___. ‘ ________

g 50 .- g® °

2 @

ﬁ o y= 11,529Inv(x) + 64,47 | |
0 0,5 1 15 5 25

Chargement en IrO, / mg cm

Figure 92: Evolution des résistances de polarisatioies phénoménes HF et BF a 0,12 A chavec le chargement en
oxyde d'iridium, 80 °C

192



Annexe 6: Loi empirique d’évolution des parameétres de fit des spectres d’impédance en fonction du
chargement en oxyde d’iridium
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Figure 93: Evolution des paramétres des CPE des phéménes HF et BF a 0,12 A crhavec le chargement en oxyde
d'iridium, 80 °C

Les lois empiriques tirées des figures ci-dessnosr@sumeées dans le Tableau 28.

o HF a1 0,8345 X chargement + 1,9985
Calpeni BF F s 15,052 X chargement + 00868
a HF —0,046 X In(chargement) + 0,8622
BF 0,0438 X In(chargement) + 0,8977
HF 11,529 X In(chargement) + 64,47
mQ cm?2
BF —20,95 X In(chargement) + 157,09

Tableau 28 : Lois empiriques donnant I'évolution deparamétres de fit en fonction du chargement en oxyad'iridium
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Summary

Développement de nouveaux matériaux d’électrodes pola production d’hydrogene
par électrolyse de I'eau

La production d’hydrogene et de dioxygene par édydie PEM (PEM « Proton Exchange Membrane »)
de I'eau s’effectue grace a la présence de métahles dans les couches catalytiques: a la cathed#atine
supporté sur du carbone est généralement utigsécfiargements en métaux nobles sont faibles kd’de 0,5
mge: cnT?) ; & I'anode, la production d’oxygéne s'effectudes potentiels élevés (> 1,6v8. ESH). Les oxydes
de métaux nobles sont utilisés seuls dans la coactiee anodique et servent a la fois de catalgsetirde
conducteurs électroniques. Comme ils sont parmimésaux les plus denses, pour obtenir une condinuit
électrique de la couche anodique, les chargemeitsmnt étre trés élevés, de I'ordre de 2-3 mgecm

Cette these propose ainsi de développer de nouveatériaux supports stables électrochimiquement et
bons conducteurs électroniques pour séparer lasidos de catalyse et de conduction électroniqoer Eela,
des assemblages membrane électrodes intégranadesilges de titane comme support de catalyseudigne
ont été préparés dans notre laboratoire. Test@somo-cellule de 25 cm?, leurs principales carastiéues ont
été déterminées par voltampérométrie cycliquectspscopie d'impédance et grace a des courbes de
polarisations a différentes températures. La coaipan des résultats obtenus entre ces anodes vaines » et
celles a base de catalyseur seul a permis de neettéeidence la présence d’'un chargement anodiguiéde
0,5 mgo2 cnt® en dessous duquel la présence d'un support dédysmia est nécessaire pour assurer la
percolation électrique. Grace a l'utilisation destgport de catalyseur bon marché, les chargeraaoiques
ont pu étre réduits jusqu’a des valeurs aussidailjue 0,1 mg ciirO,, soit une réduction de dix fois au
minimum par rapport aux taux généralement emplaolgds la littérature, tout en maintenant des perdoas
identiques.

Mots clés :Electrolyse, PEM, réduction chargement, cinétiq®ORdurabilité.

Development of new electrode materials for hydrogeproduction by water electrolysis

It is expected that PEM water electrolysis willypasignificant role in the hydrogen society aeg grocess for
producing hydrogen from renewable energy sourcébdifore this, substantial cost reductions arérstijuired.

Because of the high acidity of membrane materiaésiin PEM water electrolysers, expensive noblelner

their oxides are required as electrocatalystsitplat for hydrogen evolution and iridium for oxygewolution).

As the oxygen evolution reaction takes place witlarge overpotential (anodic potential > 1.6 V)yofdw

materials can be used to avoid corrosion. In siftbe-art, noble metal oxides are generally udedeain the
active layer with typical loadings of 2-3 mg @@nd act as both catalyst and electronic conductor.

In order to reduce the noble metal loadings ang kegood electronic conductivity of the catalytic
layer, iridium can be supported onto a conductind alectrochemical stable material support. To gadore
insights, several MEAs with anodes made of pudium oxide or 50 wt % IrgJTi anodes have been prepared
and characterized using cyclic voltammetry and idamee spectroscopy, and by measuring polarizatioves
at different operating temperatures. Without th&algat support, anodic loadings can be reduced domwih5
mglrO, cm? without any degradation in the electrochempaiformances. By using anodes made of iridium
oxide and titanium particles, further reductionsaabdic loading can be made down to 0.1 mg k@2 with
performances similar to those obtained with corieeiat loadings of several mg ¢in

Key words : Electrolysis, PEM, low loading, OER kinetics, lifene
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