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Introduction générale

Depuis son existence sur la terre, ’homme a besoin d’énergie pour s’éclairer, manger, se
chauffer, se déplacer, produire du travail. L’énergie est une nécessité absolue. Au cours des
siécles les formes d’énergie utilisées ont varié. La premiére forme d’énergie utilisée par
I’homme est 1’énergie musculaire de I’homme lui-méme et celle des animaux. Cette énergie
n’étant pas suffisante pour subvenir a tous ses besoins, ’homme a cherché d’autres formes
d’énergie. Les énergies fossiles (Pétrole, Gaz naturel et Charbon) se sont rapidement imposées
dans tous les domaines a partir de la révolution industrielle. Ce sont des ressources énergétiques
épuisables non renouvelables car leur formation nécessite des millions d'années.

De nos jours encore, la consommation d’énergie se base principalement sur des ressources
fossiles, (gaz, le pétrole et charbon). Le nucléaire et les énergies renouvelables ne représentent
que 15 % de notre consommation. Ces ressources sont un enjeu économique, environnemental
et géopolitique, car elles sont réparties de facon trés disparate sur notre planéte.

Le pétrole et les hydrocarbures interviennent de plus dans la fabrication des lubrifiants, des
bitumes, des fibres synthétiques, des matiéres plastiques, des solvants et détergents pour ne citer
que quelques exemples. Ceci contribue a I’épuisement des ressources et il est donc nécessaire
de trouver d’autres formes d’énergie.

Au-dela de ce probléme, la combustion des hydrocarbures produit du CO> ce qui augmente la
concentration des gaz a effet de serre dans I’air. Les experts recommandent de réduire de moitié
les rejets atmosphériques de CO2 d'ici 2050 afin d’éviter une catastrophe environnementale
d'ordre mondial due a une augmentation de la température de 2°C.

La transition énergétique, vers d’autres sources d’énergie, qui sont renouvelables et ont peu
d’empreinte sur I’environnement est urgente.

Le déploiement des énergies a faible empreinte carbone s’accélere ces dernieres années. En
2018, les énergies renouvelables représentent 15% du parc énergétique francais. Les énergies
solaires et éoliennes constituent 40% des énergies renouvelables. L’énergie nucléaire et
I’énergie hydraulique complétent ce panel. Rappelons que le nucléaire est certes vert mais
présente un probleme important non résolu celui des déchets.

Ces énergies avec I’énergie hydraulique sont des technologies matures. L'augmentation de la
production d'énergie en dehors des hydrocarbures nécessite I'utilisation de sources d'énergie
peu ou pas exploitées. L hydrogene et I’hydrogene vert sont en voie de développement et vont
étre massivement développés en France. Toutefois il est nécessaire d’aller encore plus loin.
Dans ce contexte, I'énergie osmotique libérée lors du mélange de solutions contenant différentes
quantités de sel est une piste a explorer. Cette source moins connue présente un potentiel
gigantesque. Le mélange de 1 m® d'eau de mer d'eau de mer et de 1 m® d'eau douce produit 1,4
MJ d'énergie [1]. L'énergie produite a partir des fleuves qui se déchargent dans les océans est
énorme. La puissance potentiellement générée dans le monde correspond a 2,4 TerraWatt [2],
ce qui est comparable a la puissance électrique mondiale [3].

Pour exploiter cette énergie, plusieurs techniques ont été développées en se basant sur des
méthodes meécaniques telles que la pression osmotique retardée, des méthodes ioniques comme
I’¢lectrodialyse inverse et enfin des méthodes biologiques comme 1’¢lectrodialyse inverse
microbienne. La plupart de ces techniques sont encore a I’échelle du laboratoire car la puissance
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¢lectrique qu’elles délivrent est insuffisante. L’électrodyalyse inverse et la pression osmotique
retardée sont plus prometteuses et sont déja présentes a des échelles semi-industrielles.
Cependant, leur rentabilit¢ économique est un frein pour leur déploiement a 1’échelle
industrielle. En effet, 1’électricité extraite par ces techniques est trés chére par rapport au prix
de la production. Ceci est essentiellement d0 aux performances des membranes utilisées.

La pression osmotique retardée (PRO) se base sur des membranes semi perméables permettant
le passage de 1’eau entre les solutions salines créant ainsi une différence de pression osmotique
qui va faire tourner une turbine pour produire 1’¢lectricité. Cette méthode permet de générer
beaucoup de puissance, cependant, le colt du pompage, de la turbine et des membranes reste
tres élevé.

L’¢électrodialyse inverse (RED) utilise des membranes sélectives (ions positifs ou négatifs) qui
donnent lieu a une différence de potentiel électrique lorsqu’elles sont placées dans un gradient
de concentration en sel. Cette méthode n’est pas rentable non plus a cause des frais de
prétraitements et des membranes. Des études récentes sur des nanotubes uniques ou sur des
membranes avec peu de pores semblent montrer qu’il n’est pas nécessaire que les membranes
soient sélectives pour créer un gradient de potentiel et un courant ionique. Il suffirait que les
membranes aient une grande charge de surface pour générer des puissances supérieures au
kiloWatt par m? si les résultats précédents sur nanotube unique sont extrapolés. La bibliographie
récente semble toutefois montrer que cette technique basée sur le phénomene de diffusio-
osmose trouver une limite lorsque les membranes présentent un nombre de pores élevé. Des
effets collectifs et la résistance interne des compartiments qui contiennent les saumures
semblent empécher d’atteindre les puissances estimées sur les tubes uniques. D’autres
techniques plus récentes telles que le capmixing (Les accumulateurs de mélanges) sont peu
codteuses, mais la puissance qu’elles produisent reste tres faible.

Apres cette étude bibliographique, nous avons décidé d’utiliser une technique qui mélange
Iélectrodyalyse inverse et les accumulateurs de mélange, afin de pouvoir augmenter la
puissance extraite.

Nous présentons ainsi dans ce document, les travaux réalisés durant les 3 années de thése qui
ont eu pour objectif de trouver des nouvelles solutions afin d’augmenter le potentiel des
membranes en les dopant par des couches capacitives chargées qui adsorbent les ions.

Les travaux de thése présentés dans ce mémoire s’articulent autour de 6 chapitres.

Dans le premier chapitre, nous présentons le contexte global des énergies et le potentiel de
I’énergie bleue. Nous détaillons les trois principales techniques: la PRO, la RED et le
capmixing et enfin, discutons des nanomembranes basées sur le principe de la diffusio- osmose.
Les insuffisances de ces techniques sont révélées.

Dans le deuxiéeme chapitre, nous présentons les dispositifs expérimentaux permettant de
répondre a la problématique posee. Ces dispositifs sont séparés en deux types, le premier
dispositif est la cellule principale qui permet I’augmentation du potentiel global par I’ajout de
couches adsorbantes qui captent les ions positifs. Le deuxieme dispositif permet la
caractérisation des membranes et utilise de fagon classique des électrodes de type Ag/Ag CI.
La méthode de préparation, ainsi que le choix des produits sont décrits.

Les méthodes employées pour la caractérisation électrochimique des différentes parties du
dispositif expérimental sont présentées dans le troisieme chapitre. Les résultats expérimentaux



de la caractérisation électrochimique, chimique et physique du procéde sont détaillés un
quatriéme chapitre.

Cette caractérisation montre 1’utilité des couches capacitives qui rajoute un potentiel a celui des
membranes d aux charges au niveau de la surface du charbon actif. Des modéles, un pour
I’impédance du dispositif et I’autre pour la charge des couches sont proposés. Cette cellule apres
la caractérisation est utilisée pour produire 1’énergie électrique en utilisant un systéeme de
résistance, ce qui permet a récolter une puissance nette, aprés la soustraction de 1I’énergie
fournie au pompage, qui dépasse les 2 W/m2. Une comparaison avec les résultats
expérimentaux actuels est présentée et montre 1’efficacité de notre approche.

Le dernier chapitre est consacré aux perspectives. Des résultats expérimentaux préliminaires
concernant la modification de la charge de surface des couches adsorbantes seront présentés.
Une proposition de géométrie de cellule est aussi faite.



Chapitre 1

1. Etude Dbibliographique autour de
I’énergie bleue

L’¢tat de I’art présenté dans ce chapitre est focalisé¢ sur les techniques de récupération de
I’énergie produite lors du mélange de solutions salines Tout d'abord, nous allons étudier le
contexte énergétique mondial et la problématique de la transition énergétique. Cette transition
nécessite le développement d’autres ressources renouvelables. L’énergie de mélange des
solutions salines dites énergie bleue est une piste possible. Nous passerons en revue les
différentes technologies utilisées pour 1’extraction de cette énergie. Nous allons détailler les
quatre techniques les plus développées qui permettent de récupérer I’énergie de mélange et qui
donnent les plus grandes puissances : la pression osmotique retardée, 1’électrodyalyse inverse,
les accumulateurs types capacité de melange et les nouvelles membranes de la diffusio-osmose.
Nous comparerons les différents procédés.

Cette étude permet de fixer les objectifs des travaux de cette thése afin d’améliorer la puissance
réellement exploitable.



1.1 La consommation mondiale d’énergie

La consommation mondiale d’énergie ne cesse d’augmenter. Ceci est lié a la croissance de la
population mondiale. Il y avait 7,7 milliards d’humains en 2019 et des études statistiques
prévoient une population mondiale de 9,7 milliards d’humains en 2050. Ceci entraine une
augmentation de la consommation d’énergie primaire. Le taux d’augmentation est supérieur a
1.8% annuel depuis 20 ans.

Global energy consumption growth

Annual change, %
6

4 /\
P4
2 ! N /\/
0 V/
-2
2000 2003 2006 2009 2012 2015 2018
@ Primary energy consumption Predicted energy (without weather effects)*

Predicted energy (with weather effects)*

*These econometric models do not include Chinese energy intensive industries

Figure 1. 1 : La variation de la consommation énergétique mondiale[4].

Pour répondre a cette demande, 1’exploitation massive des ressources fossiles reste la solution
la plus économique et la plus facile. Les hydrocarbures sont la source la plus exploitée depuis
les années 70. Le pétrole et le gaz naturel correspondent a plus de 50% de la consommation
globale dans le monde. La consommation du charbon, une matiere fossile trés utilisée depuis
plus de deux siécles décroit.

Les énergies dites propres représentent actuellement moins de 15% de la consommation
mondiales. Parmi ces énergies, les énergies renouvelables (en dehors de 1’énergie hydraulique)
correspondent a moins de 5% de la consommation mondiale.

Du fait de cette consommation énergétique de plus en plus forte, les émissions de carbone ont
augmenté de plus de 2% en 2018, une augmentation rapide, qui €loigne le monde des objectifs
fixés par la COP Paris, qui avait pour but de réduire I’échauffement climatique en réduisant les
gaz a effet de serre [4].



Shares of global primary energy consumption by fuel
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Qil remains the most used fuel in the energy mix. Coal is the second largest fuel but lost share in 2018 to account for 27%, its lowest level in 16 years. The share of natural
gas increased to 24% such that the gap between coal and gas has narrowed to three percentage points. The contribution of hydro and nuclear remained relatively flat in
2018 at 7% and 4%, respectively. Strong growth pushed up renewables share to 4%, just behind nuclear.

Figure 1. 2: La variation de la consommation énergétique par source[4].

1.2 L’énergie de Gradient de sel état de P’art, potentiel et
classification

Le monde se trouve confronté, d’une part, a I’épuisement des ressources fossiles, et d’autre part
a une pollution importante. Ce constat négatif sur le marché de 1’énergie ne se limite pas a ces
deux points. La croissance de la population fait qu’en 2018, malgré I’augmentation gigantesque
de la production d’¢lectricité et les promesses de sa disponibilité pour tous, plus d’un milliard
d’habitants restent sans électricité [5]. Il est urgent de répondre a ces 3 problémes.

La réponse a ces problémes demande de mettre en place une stratégie qui s’appuie sur un
compromis entre une consommation raisonnée et raisonnable de 1’énergie et une politique de
production d’énergie centrée sur le développement d’une énergie propre et durable. Rappelons
que I’énergie la plus propre est celle que nous ne consommons pas. Nous devons penser aux
générations futures.

La production d’énergie propre est un choix impératif. Lorsqu’on pense a la production
d’énergie propre, les types d’énergie qui viennent a 1’esprit sont 1’énergie solaire, 1’éolien, la
géomasse et I’hydraulique. L’hydrogéne vert est un vecteur propre mais dépend de la
production d’électricité. Il existe toutefois une autre source énergétique moins connue avec un
potentiel gigantesque. Cette énergie est 1’énergie dégagée lors du mélange de solutions salines
de concentrations différentes par exemple lorsque I’eau des rivicres vient se décharger dans les
mers et les océans. Cette énergie est aussi appelée énergie bleue.

Pattle[6] était le premier a décrire ce type d'énergie en donnant des méthodes pour 1’extraire.
Dans son dispositif, il fait circuler d’une facon alternée dans 1’espace de 1’eau douce et I’eau
salée. Ces écoulements sont séparés par des membranes échangeuses d’ions cationiques et
anioniques. Ces membranes sélectives créent un courant ionique, qui est converti par une pile



(circuit externe) avec des électrodes redox en courant électronique. Ce dispositif était la
premicre illustration de 1’¢lectrodialyse inverse (RED).

Ce travail n’a pas été valorisé¢ dans les années 50 car a cette époque la production d’énergie
provenait essentiellement du charbon, du pétrole et du gaz naturel. Il a fallu attendre jusqu’aux
années 70 ou I'une des plus grandes crises pétroliéres est survenue pour que de nouvelles études
sur cette thématique apparaissent.

Tirant profit du développement dans les différents secteurs de la science et de 1’ingénierie,
notamment dans le domaine des membranes, Norman[7], [8], crée un dispositif dans lequel il
utilise des membranes qui ne laissent passer que de I’eau. La différence de potentiel osmotique
crée un écoulement d’eau a travers la membrane de la zone la plus concentrée en sel vers la
zone la plus diluée. Cet écoulement alimente une turbine et produit de 1’énergie électrique (fig
1.3). Les rendements de cette technique onéreuse (Pressure Retarded Osmosis) sont faibles.

" WATERWHEEL
S
)

i no e

2%

Figure 1. 3 : Le schéma de [’extraction de GP par la PRO proposé par Norman[7].

Apres cette invention, plusieurs chercheurs ont travaillé sur cette source d’énergie en utilisant
les différents types de membranes et les différentes méthodes de désalinisation d’eau, tout en
développant des modeles (cf Figl.4) pour s’approcher des valeurs théoriques d’énergie
disponible par I’énergie du gradient de sel (SGP)[9]-[11]. De nouvelles stratégies sont apparues
telles le cap mixing introduit par en 2009 par Brogioli [12]. Cette technologie utilise un systéme
capacitif et tire parti des variations de potentiel des électrodes en fonction des variations de
saumure (cf La Mantia [13]).

La figure 1.4 montre 1’augmentation du nombre d’articles scientifiques dans les quatre
continents, entre 1970 et 2015. Comme on peut le remarquer, le nombre a commencé a
augmenter qu’a partir de I’année 1975 et depuis les années 2000 il est en train de croitre d’une
facon exponentielle ce qui montre 1’intérét des scientifiques pour cette source d’énergie.



220

m America 200
= Europe 180
Asia-Oceania 160

m Africa

140
120
100
80
60
40
20

Cumulative number of papers

e LU

: 0
1970 1975 1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015
Year

Figure 1. 4 : Le nombre des articles sur [’energie bleue au cours des années[14].

Tous ces travaux ont été réalisés a 1’échelle de laboratoire. En 1997 une entreprise norvégienne
Statkraft s’est engagée dans le développement d’une technologie de type PRO (pressure
retarded osmosis) a grande échelle. En 2009, I’entreprise a commencé a étre opérationnelle avec
un plan de production de 10 kW d’électricité [15]. Toutefois, Statkraft a été obligé d’arréter
son projet a cause d’une production d’énergie trop basse qui n'atteignait pas son minimum de
rentabilité estimé a 20 W/m? pour la PRO [16][17].

En Europe toujours, la RED a connu un avancement trés significatif qui s’est traduit par le
lancement d’un projet aux Pays-Bas en 2014, REDSTACK, qui s'est fixé comme objectif
d’atteindre les 50 kW [18]. Le minimum de puissance produite pour atteindre la rentabilité du
procédé est estimé a 5 W/m2 de membranes pour la RED [16][17]. La membrane est dans les
faits la partie la plus onéreuse du procédé.

Dans le monde plusieurs projets ont été lancés afin de limiter la consommation d’énergie en
couplant les techniques de désalinisation comme ’osmose inverse avec les techniques
d’énergie de gradient de sel le RED et le PRO [19]-[22]. Au japon, un projet Mega-ton Water
a integré le systeme de PRO dans des procédés de désalinisation d’eau dans le but de réduire
la consommation énergétique de la technique ( osmose inverse ) et les impacts
environnementaux [23]. En Corée de sud, le projet Global Membrane distillation, Valuable
resource recovery, and Pressure retarded osmosis’ project (GMVP) utilise un systéme hybride
(osmose inverse-désalinisation par des membrane-pression osmotique retardées) pour produire
de I’électricité tout en produisant de 1’eau potable[20].

1.2.1 Le potentiel mondial d’énergie bleue

L’énergie transférable au milieu extérieur et libérée par le mélange de deux solutions de
différente concentration est la variation du mélange est la variation d’enthalpie libre AG,,;, qui
s’écrit :

AGpix = Gmix — (GL + Gp) (1.1)



Ou G;, Gy et Gy, représentent respectivement I’enthalpie libre de la solution diluée,
I’enthalpie libre de la solution concentrée et I’enthalpie libre de la solution du mélange
respectivement. Par définition 1’enthalpie libre est donnée par :

G =X wn; (1.2)

O y; le potentiel chimique de la i®™ espéce et n; est le nombre de moles de la i*™ espéce pour
un systéme avec un nombre total de N espéces.
Pour un systéme donné a une pression P et a une température T, le potentiel chimique d’une
espece i est donné par :

ui = p; + RTIn(a;) (1.3)
Avec a; = y;x;
Ou u; est le potentiel chimique standard, R la constante des gaz parfaits, a;, y; et x; représentent
respectivement 1’activité, le coefficient d’activité et la fraction molaire de ’espéce i ;
En utilisant les équations 1.2 et 1.3 I’équation 1.1 devient :

AGpix = XN G — (NG + XV Gip) (1.4)

= YV ((niy + 1) RTIN(YimixXimix) — (i In(yipxiL) + nig In(yipxin))) (1.5)
Pour chague nombre de mole n; , de la i*™ espéce, la concentration molaire est donnée par :

n; = CL'V (16)

ou V est le volume total du systéme avec un nombre total d'espéces N.
L’équation 1.1 devient :

AGrmix = YV ((CimixVimix ) RT (Vi i Ximix ) — (cinVo In(vixin) + ¢V In(vi gxin)))(1.7)

Afin de calculer I’énergie maximale théorique exploitable par unité de volume d'eau de riviere,
qui est le réactif limitant dans ce processus, on considére que la quantité d’eau douce est
infiniment plus petite que celle de 1I’eau de mer. Sous cette hypothése 1’énergie libérée lorsqu’1
m® d’eau de riviére de concentration de 1,5 mM en NaCl est jeté dans de I’eau salée a 600 mM
est approximativement égale 0.76 kWh [16]. Ceci correspondant a I'énergie hydraulique d'un
barrage d'une hauteur supérieure a 250 m [24].

Pour illustrer les ordres de grandeur de puissances récupérables notons que le transfert d'eau du
fleuve Amazone seul dans la mer Atlantique se traduit par une puissance théorique d’environ 1
TW. Cela est équivalent a 1000 réacteurs nucléaires. Cette énergie n’est pas exploitée [17]. Au
total, environ 2 TW sont disponibles dans le monde a partir des rivieres se déchargent dans la
mer, dont peut-étre 980 GW pourraient étre exploités [25]. De plus, les eaux usées et saumures,
comme celles extraites des forages peétroliers ou générées par les usines de dessalement,
pourraient fournir 18 GW de puissance de gradient de salinité lorsqu’elles sont rejetées dans
I'océan[25]. Pour conclure rappelons que ces chiffres sont les puissances maximales
récupérables et qu’ils ne tiennent pas compte de 1’efficacité de la conversion.



1.2.2 La classification des techniques de I’énergie bleue

Il existe plusieurs classifications pour les technologies d’extraction d’énergie a partir de la
différence de salinité¢, comme par exemple la classification selon le type de transfert d’eau, le
type de procédé utilisé et finalement le type de conversion. Nous avons détaillé dans ce
paragraphe la classification selon le type de conversion de cette énergie, qui se divise en deux
grands groupes : le premier ou la conversion est directe, c’est-a-dire que 1’énergie bleue se
transforme directement en énergie électrique sans 1’aide d’un autre procédé de transformation
mécanique ou autre via un circuit externe. Pour le deuxiéme groupe, la transformation se fait
par I’intermédiaire d’un circuit externe qui transforme 1’énergie de gradient de sel en un autre
type essentiellement mécanique avant d’avoir I’énergie électrique. Chacune des deux
catégories, directe ou indirecte, présente deux sous-classes suivant I’utilisation ou non de
membranes (figure 1.5).

énergie de
gradient de sel
[

conversion conversion
directe indirecte
sans sans
membrane membrane
membrane membrane
| \\
RED AccMIX HG SSH
MRED PRO
Diffusio- MEB Capmix RVC
osmose

Figure 1. 5 : Illutration de classment des types de methode utilisée pour [’éxtraction de ’énergie de
mélange.

1.2.2.1 La conversion directe :

Dans cette catégorie, la conversion se fait directement vers une énergie électrique via le circuit
sans ajout d’autres procédés qui vont engendrer des colits et des pertes énergétiques
supplémentaires. Dans cette catégorie on trouve :

> Electrodialyse inverse :

C’est la méthode inverse de la technique de dessalement d’eau de mer - 1’¢électrodialyse- ED.
Cette technique, introduite en 1954[6], est basée sur I’utilisation des membranes sélectives
séparatrices d’ions (membranes échangeuses d’ion IEM). La conversion de I'énergie chimique
contenue dans les mélanges de saumure en un travail utile est réalisée en utilisant la différence
de potentiel électrochimique entre les solutions [9] [21]. Lorsque des membranes poreuses
fortement chargées et non sélectives sont utilisées, la technique est appelée Diffusio osmose
[27].
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» L’électrodialyse inverse microbienne (MRED):

C’est un nouveau systéme bio-électrochimique qui combine les batteries a bactérie MFC et
I’¢lectrodialyse inverse afin d’augmenter la densité d’énergie extraite par les deux techniques
en réduisant les cotts et les pertes dans la RED et en limitant les problémes d’oxydation des
matieres organiques dans la MFC[28]. Cette technique utilise le gradient de sel comme énergie
motrice et I’oxydation bactériale des maticres organiques avec la réduction d’oxygéne comme
des réactions électrochimiques[29].

> Les accumulateurs mixing

Dans cette technique, introduite la premiere fois en 2009 par Brigioli et al. [30] la conversion
d’énergie se fait directement au niveau des électrodes. Les auteurs utilisent des électrodes
capacitives qui permettent de stocker les ions en formant des doubles couches électriques dans
I’eau salée et en les extrayant dans I’eau douce. En 2010, Sales et al. [24] ont introduit des
membranes échangeuse d’ions dans le systétme de Capmixing, pour augmenter la densité
d’énergie extraite et pour avoir un systeme similaire a la RED sans avoir besoin de faire des
réactions Redox au niveau des électrodes.

En 2011, La Mantia et al.[13] ont remplaceé les électrodes capacitives par un systeme
d’électrodes pseudo capacitives qui captent les ions de Na* et de CI". Un des avantages de cette
technique est la limitation d’autodécharge des électrodes qui se produisait dans le systeme de
Brigioli [31].

La plupart des travaux sur ce type utilisent un systeme a quatre étapes pour extraire 1’électricité
a partir des gradients salins, plus de détails sont donnés dans le paragraphe 1.2.3.2.

1.2.2.2 Les technologies par conversion indirecte

Dans cette catégorie, la technologie d’extraction est formée de plusieurs unités. La
transformation se fait a I’aide d’un intermédiaire par lequel I’énergie de mélange est convertie
en énergie mécanique ou en énergie potentielle avant d’étre récupérée sous forme d’électricité.
On trouve les techniques suivantes :

> Lapression osmotique retardée :

La pression osmotique retardée PRO peut étre décrite comme étant une méthode de
désalinisation a contre-courant. Dans la désalinisation, on utilise le procédé osmose inverse qui
opére contre la force osmotique. La PRO tire parti de la force osmotique pour produire de
I'énergie a partir du mélange d'eau douce et d'eau salée [32]. La différence de potentiel
osmotique crée un écoulement d’eau a travers la membrane de la zone la moins concentrée en
sel vers la zone la plus concentrée. Cet écoulement alimente une turbine et produit de 1’énergie
électrique [32].
> Le générateur hydrocratique

Cette technologie est composée de plusieurs unités : une unité d’injection d’eau douce sur la
cdte, un tube vertical dans la mer, et un systeme de conversion d’énergie mécanique en énergie
électrique (turbine) [33]. L’eau douce est injectée par le fond du tube sous-marin, et entre en
contact avec 1’eau salée qui rentre par les ouvertures dans le tube vertical. Le mélange de I’eau
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et la montée du niveau d’cau fait tourner une turbine en haut du tube. Finley et al [34]ont montre
que le débit total est augmenté grace a 1’énergie de mélange.

» Compression de vapeur inversée

Cette technique utilise en sens inverse une méthode de désalinisation : la méthode thermique
de compression de vapeur. Pour exploiter cette énergie, la méthode se base sur la différence de
pression de vapeur des deux solutions d’eau douce et d’eau salée. Les deux solutions sont
évaporeées dans deux chambres séparées. La pression de vapeur de 1’eau salée pousse la vapeur
de I’eau diluée qui va passer via une chambre d’évacuation vers une deuxieéme chambre. Sil’on
place une turbine dans le flux de vapeur entre les deux solutions, 1’électricité peut étre extraite

[35].

> Le gonflement et rétrécissement des hydrogels :

C’est une nouvelle approche pour capturer I'énergie du gradient de salinité, basée sur les
propriétés d'expansion et de contraction des hydrogels Ces hydrogels ont la possibilité
d’absorber des quantités trés grandes d’eau et de se gonfler. En présence d’eau douce, les
hydrogels absorbent de I'eau. Les groupes carboxyliques du polymére forment des liaisons
hydrogénes avec les molécules d'eau et provoquent cette adsorption. Ce gonflement va étre
transformé en énergie potentielle par le biais d’un poids placé en haut des hydrogels [36].

Les polymeres gonflés sont ensuite déshydratés en les immergeant dans de I'eau salée. Le
changement de pression osmotique et de la neutralisation de la charge de la chaine de polymere
font que I’hydrogel se contracte et que le poids baisse de position. Ces propriétés des hydrogels
permettent donc de créer un processus cyclique permettant d'extraire de I'énergie des gradients
salins par gonflement et rétrécissement.

1.2.3 Les différentes techniques de Pextraction de I’énergie de gradient de
sel

Dans ce paragraphe, nous allons détailler les techniques les plus avancées pour 1’extraction
d’énergie bleue, qui ont I’efficacité la plus €levée.

1.23.1  Lapression osmotique retardée :

La premicre chose a définir avant d’entamer I’explication de cette technique est le concept de
pression osmotique.

a. Définition de I’osmose

Lorsque deux solutions de différentes concentrations (différents potentiels chimiques W) sont
séparées par une membrane semi-perméable, le solvant passe d’une fagon naturelle de la
solution la moins concentrée vers la solution la plus concentrée. La pression osmotique est
définie comme étant la pression minimale qu’il faut exercer pour empécher le passage du
solvant de la solution moins concentrée vers la solution la plus concentrée, elle est calculée
pour une solution idéale, avec 1’équation de Van’t Hoff :
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T = i¢;RT (1.8)

Avec m La pression osmotique, ¢;j la concentration molaire du soluté, R la constante des gaz
parfaits, T la température et i le facteur de Van’t Hoff” le nombre des particules osmotiquement
actives dans la solution), qui est exprimé par :

i=1l4+a(w-—-1) (1.9

Avec a, v sont respectivement le degré de dissociation du soluté et le coefficient
steechiométrique de 1’équation de dissociation. Dans le casde NaCl, a = 1etv =2donci =
2.

Généralement, I’eau de mer a une concentration de 3 a 4 %, soit approximativement 30 a 40
g/L en NaCl, ce qui correspond a une pression osmotique de 26 a 33 bar a une température de
25°C.

Les saumures, artificielles comme les eaux issues des unités de dessalement ou naturelles
comme la mer morte au Proche-Orient et le Grand Lac Salé aux Etats-Unis, ont des
concentrations de NaCl plus élevées (6 a 7 % pour I’eau des unités de dessalement et 24 & 34%
pour I’eau des saumures naturelles), et donc une pression osmotique trés importante, qui peut
atteindre les 290 bar pour la mer morte [8].

Pour expliquer le phénomene d’osmose et de pression osmotique, on prend un tube sous forme
de U dans lequel on met deux solutions de concentrations différentes séparées par une
membrane semi-perméable ; on pose Jx le flux d’eau traversé la membrane et Ay la perméabilité
de la membrane et qui est exprimée par :

Jx = Ax (A —AP) (1.8)

Quatre cas de figure sont possibles.
AP=0; 0<AP<Am ; Amn =AP; AP > Ar
Discutons chacun des cas :

e AP=0:

Ce cas correspond a la situation ou la différence de la pression osmotique est la seule force qui
induit le passage du solvant (eau) de la solution la moins concentrée vers la solution la plus
concentrée. La pression hydrostatique est de méme valeur ou/et nulle pour les deux solutions et
la différence de pression osmotique conduit au déplacement de 1’eau. On parle en anglais de
« Forward Osmosis » (FO). Une différence de pression hydrostatique s’établit.

e O0<AP< AT

L’eau continue a passer vers le coté le plus concentré en augmentant la pression hydrostatique
Le volume de I’eau salée augmente en créant une pression hydrostatique sur ce c6té du tube ce
qui réduit le flux d’eau. Cette augmentation de volume peut étre exploitée pour générer
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I’¢lectricité en gardant la pression hydrostatique et la concentration du c6té de 1’eau de mer
constante, c’est le principe de la pression osmotique retardée (PRO).
e Am=AP

Ce phénomeéne s’arréte lorsque les deux différences de pression sont égales (osmotique et
hydrostatique), par conséquence, le flux d’eau est nul J, = A(Amr — AP) = 0.

e AP > Am

Le dernier cas de figure correspond au cas ou la pression appliquée du coté d’eau salée est plus
grande a la différence des pressions osmotiques) AP > Am, ce qui implique un flux négatif J, <
0, le phénomene inverse apparait et I’eau passe du c6té le plus concentré vers le moins concentré
d’ou le nom de I’osmose inverse (RO). L’osmose inverse est utilisée lors de la désalinisation
d’eau de mer.

b. L’énergie théorique a extraire par la PRO

Bien que la PRO ait été créée en 1974, il n’y a pas eu de progression significative de cette
technologie dans les années récentes. Cela est di aux faibles valeurs de puissances électriques
extraites, au colt de cette technique et au faible développement des membranes étanches aux
ions [7].

Dans une unité de PRO, I’eau salée d’une concentration Cy, Une pression osmotique my est
pompée a un débit volumique V apres un passage dans un échangeur de pression pour avoir
une grande pression Py. Cet écoulement est mis au contact a travers une membrane semi-
perméable avec de I’eau peu salée placée avec une faible pression hydraulique Py. La différence
entre la pression osmotique et la pression hydraulique 0 < AP < A entraine un phénoméne
d’osmose retardée qui crée un flux d’eau avec un débit volumique AV. L’eau de de la solution
la moins concentrée passe vers la solution la plus concentrée. Le débit volumique de cette
derniére augmente. La concentration en sel change avec cette augmentation du débit volumique
(AV + V). Une nouvelle solution avec une pression osmotique plus faible que la solution
initiale, une concentration plus petite que Cy et une pression hydraulique Py. Cette nouvelle
solution rentre dans une hydroturbine pour générer une énergie mécanique, qui sera transformeée

par la suite en une énergie électrique par l'intermédiaire d’un générateur comme montre la figure
1.6 [37].
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Figure 1. 6. Schéma de fonctionnement d’une unité de PRO.

Expérimentalement, I’énergie produite par I’hydroturbine est égale au produit de la pression de
la solution de mélange et son débit volumique.
Pyross =(AV + Vy)AP (1.9

Avec AP = (Py — P,)) = Py car Py > P,

Théoriquement, Lee et al [38] ont développé en 1981 un modéle pour estimer 1’énergie
maximale produite par ’hydroturbine, en se basant sur le flux d’eau qui traverse la membrane
et qui est exprimée par 1’équation :

P

gross — JAP = Ax(AT[ — AP)AP (1.10)

J le flux d’eau, A, la perméabilité de la membrane et Am, AP sont respectivement la différence
de la pression osmotique et de la pression hydrostatique au travers de la membrane, £y, la
puissance par unité de surface ;

Par un simple dérivée de 1’équation (1.10), on trouve que la puissance maximale est atteinte
lorsque AP = Az—n . En remplagant cette valeur dans 1’équation, on trouve :

Ar?

(Rgross)max = Ay T (1.11)

Pour calculer I’énergie nette, il faut soustraire 1’énergie délivrée par I’échangeur de pression :
Ppet = AVPy

La puissance prédite par Lee corrigée de la puissance dépensee pour faire tourner la turbine est
atteinte dans le cas ou tout le procédé fonctionne avec une efficacité de 100%.
Cependant, plusieurs facteurs influencent 1’efficacité d’une telle unité, parmi eux, on peut citer :
e La perte de charge par frottement sur le coté eau salée du perméateur PRO ;
e La perte de charge par frottement du c6té eau douce du perméateur PRO ;
e Les inefficacités de tous les composants de pompage et de rotation (hydroturbine-
générateur, moteur de la pompe a eau douce, moteur de la pompe a eau de mer et moteur
de la pompe de la solution de ringage) ;
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e Tous les apports d'énergie dans le systeme, y compris ceux destinés a la pressurisation
de I'eau douce et de I'eau de mer entrantes et au prétraitement
e Le fait que les membranes actuelles ne sont pas parfaitement semi-perméables.

c. Les membranes dans la PRO

Comme déja expliqué, la PRO est une technique basée sur des membranes poreuses sélectives
qui bloquent les molécules de sel et qui laissent passer que 1’eau, avec une taille de pore
inférieure & 1nm [17] . Ces membranes ont un role déterminant dans 1’extraction de 1’énergie
de mélange des saumures.

Les premiéres membranes utilisées dans la technique de la pression osmotique retardée ont été
créées initialement pour les utilisations dans la RO (osmose inverse). Elles sont composées
d’une couche active fine sélective et une autre couche épaisse qui est le support mécanique. Le
support mécanique épais est important dans 1’osmose inverse car ’apport d’eau se fait
perpendiculairement a la membrane et la pression pourrait casser la membrane. Lors du
fonctionnement de la membrane en mode PRO, un profil de concentration en sel moins marqué
s’établit entre la solution diluée et la solution concentrée. Une partie du gradient se porte dans
le support épais ce qui réduit la force de la pression osmotique. On parle de phénomeéne
interfaciaux de polarisation méme s’il n’apparait pas vraiment de charge nette. Ces membranes
ont donc été peu a peu abandonnées ou modifiées pour la PRO. Les membranes d’osmose
directe (sans support épais) sont aussi utilisées dans I’application PRO. Leur résistance
mécanique répond toutefois souvent mal aux exigences de la PRO [39]-[41] méme si celles-ci
sont plus faibles que celle de la RO.

De facon plus détaillée, on peut citer les membranes TFC (Thin-film composite membranes :
Membranes composites a couches minces) qui sont généralement préparées en deux étapes, en
faisant d'abord un substrat de membrane poreuse asymétrique, puis en enduisant une fine
couche sélective supérieure d’ou leur nom de thin film composite (Membranes composites a
couches minces). Elles sont largement utilisées dans 1’osmose directe et I’osmose retardé sous
forme des feuilles plates TFC-PRO flat-sheet membranes [1], [42]. Elles présentent un
probléme de fragilité contre les pressions utilisées, d’ou la nécessité d’utiliser des espaceurs
(spacers en anglais), qui rajoutent des pertes de charge énormes et augmentent les phénomenes
interfaciaux de polarisation [39]. Il existe une deuxieme famille, qui est la TFC-Hellow fibre
membrane (membranes en fibres creuses), qui sont autosupportées et n’ont pas besoin d’un
spacer et qui présentent une grande surface [43].

Il existe aussi les membranes de Cellulose triacétate, qui ont été largement étudiées par
plusieurs chercheurs pour les applications de FO (osmose directe) puis pour la PRO [44] .
Dans le tableau suivant, quelques résultats de PRO au niveau laboratoire sont présentés pour
ces types de membranes. L’eau de riviere a une concentration en sel inférieure a 0,06 et I’eau
de mer une concentration de 3% [8]. Ces chiffres sont tres loin de seuil de rentabilité fixé a 25
W/m2 pour la PRO.
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Type de la membrane Pression Puissance Reference
(Bar) (W/m2)

RO Aromatic Polyamide hollow membrane 12 0,35 [45]

Modified cellulose acetate membrane N/A 1,3 [32]

Thin Germany -film composite membrane 12 2,7 [46]

Modified thin-film composite membrane N/A 5 [32]

Customized TFC hollow fiber membrane for PRO 5 57 [43]

Tableau 1. 1 : les puissances obtenues en utilisant différents types de membrane.

1.2.3.2 L’électrodyalyse inverse (Reverse electrodyalyse)

C’est la premiere méthode proposée pour I’extraction de 1’énergie bleue en exploitant le
potentiel électrochimique en 1954, par Pattle [6], Il s’agit de la technique inverse de
I’électrodyalyse, qui est utilisée pour 1’extraction des ions et des sels d’une solution, notamment
dans le dessalement d’eau de mer [47] . Dans I’¢lectrodyalyse, deux solutions de concentrations
différentes sont injectées d’une fagon alternée entre une série de membranes, ces membranes
dites échangeuses d’ions ont la possibilité de séparer les ions positifs et les ions négatifs, et
I’exploitation de cette séparation se fait au niveau des électrodes ou des réactions redox auront
lieu.

Pour mieux comprendre comment le procédé d’électrodialyse inverse marche, il faut expliquer
quelques notions.

a. Les membranes,

La RED utilise des membranes échangeuses d’ions.

Ces membranes sont classées selon le groupement fonctionnel attaché a la membrane en deux
types, les membranes échangeuses d’ions anioniques (AEM) et les membranes échangeuses
d’ions cationiques (CEM).

Dans les membranes échangeuses d’ions cationiques, les ions positifs peuvent traverser la
membrane, et les ions négatifs sont rejetés grace aux groupements fonctionnels négatifs attachés
au squelette de la membrane de type —SO3",COO",-POs’, -POsH" et CsHsO™. A I’inverse dans
les membranes échangeuses d’ions anioniques, les ions négatifs peuvent traverser la membrane,
et les ions positifs sont rejetés grace aux groupements fonctionnels positifs attachés au squelette
de la membrane de type -NH"- , -NRH2"-,-NR2H", -NR3" ,-PR3" et —-SR3" [48]. De plus, selon
le type de liaison entre ces groupements avec les membranes, on peut distinguer deux types de
membranes, les membranes homogénes ou la liaison est chimique et les membranes
hétérogénes ou la liaison est physique comme il est illustré dans la figure 1.7[49].
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lon exchange

Polymer matrix

Figure 1. 7 : Schéma de la structure interne d’une membrane échangeuse cationique a)homogene b)
hétérogéne [49].

Les membranes homogénes sont fabriquées par copolymérisation d’un monomére qui a un
groupement d’échange ionique avec des groupes de polyméres non fonctionnels ou par un film
polymere fonctionnalisé [48]. Ces membranes ont de bonnes propriétés électrochimiques avec
une faible résistance ionique ce qui est un critére important pour la RED [50].

Contrairement aux membranes homogenes, les IEM hétérogénes contiennent une résine
mélangée au polymere fonctionnel et un liant (polymeére support) pour obtenir des membranes
renforcées. Elles sont connues pour leurs propriétés mécaniques et stabilités dans les solutions.
En revanche, leurs propriétés électrochimiques sont faibles [51].

Chaque membrane échangeuse d’ion est caractérisée par plusieurs parameétres qui déterminent
son efficacite dans la RED.

» Le deqgré de gonflement (SD)

Le degré de gonflement indique la teneur en eau des membranes. Il est calculé a partir de la
différence de poids d'une membrane humide et d'une membrane séchée. Il est calculé avec la
formule suivante [52] :

Sp = Twel Y o 100% (1.12)

Mary

SD est Le degré de gonflement, m,,,, et mg,,, sont respectivement la masse de la membrane
humide et séche.

> La capacité d’échange d’ions (I1EC)

La capacité d’échange d’ion IEC est définie comme étant le nombre de charges fixes par unité
de masse de la membrane séche (en équivalent milli par gramme, meq / g). C’est un facteur
crucial, qui affecte presque toutes les autres propriétés de la membrane [52]. La capacité
d’échange d’ions est déterminée par un titrage dont la méthode est décrite en [52] .

» La densité de charge fixe

La densité de charge fixe (CD) represente la quantité de groupes de charges fixes par gramme
d'eau dans la membrane. La formule suivante exprime la densité de charge fixes (mmol / g
H20)[52]:

— IEC

CD == (1.13)
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> Potentiel de Donnan

L'interaction électrostatique entre les ions et les charges a la surface de la membrane est I'un
des mécanismes des membranes échangeuses d’ions retenant les ions. La répulsion des ions en
surface est connue par le nom de 1’exclusion de Donnan. Si une membrane chargée est mise en
contact avec une solution ionique, les ions qui ont la méme charge que ceux de la membrane
(les co-ions) sont exclus et ne peuvent pas traverser la membrane. On parle d’exclusion de
Donnan. Les ions de signe de charge opposée a celle de la membrane (contre-ions) sont capables
de traverser la membrane [53].

Lorsqu’une membrane échangeuse d’ions est placée entre deux compartiments qui contiennent
des solutions différentes, des flux d’ions et d’eau vont avoir lieu pour mettre en place un
équilibre. A 1’équilibre, les potentiels chimiques de 1’eau est le méme de part et d’autre de la
membrane, tout comme le potentiel des différentes espéces. Ceci equilibre induit la création
d’un potentiel électrique, le potentiel de Donnan, Epon, qui vient compenser le potentiel
osmotique.

> La permsélectivité :

La permsélectivité représente le pouvoir de sélectivité d’une membrane échangeuse d’ions.
C’est une mesure de la capacité de la membrane a repousser les co-ions et a permettre aux
contre-ions de passer [52].
La permsélectivité (o) a été calculée a partir du rapport du potentiel expérimental (AVmesurs)
sous un gradient de sel, et le potentiel théorique (A Vinsorique) POUr une membrane permsélective
a 100%[52].

= AVmesiré o 100% (1.14)

AVthéorique

La permsélectivité de la membrane diminue généralement lorsque la concentration de la
solution saline augmente. Elle est attribuée aux effets interactifs de I'augmentation de la densité
de charge fixe (c.-a-d. la teneur en eau diminue en raison du dessalement par osmose) et affaiblit
I'exclusion électrostatique en solution concentrée. Ces observations suggérent que la
permsélectivité de la membrane doit étre influencée a la fois par les propriétés de la membrane
(par exemple, capacité d’échange d’ions, charge fixe et degré de gonflement) et par les
circonstances environnantes, qui pourraient avoir un impact sur les propriétés de la membrane
en retour [49].

» La résistance de la membrane

La résistance surfacique (Rmem) est la résistance de la membrane par unité de surface. Elle
dépend généralement de la capacité d'échange ionique et de la mobilité des ions au sein de la
matrice membranaire [52].
Cette résistance peut étre mesurée par deux méthodes électrochimiques :
» Par chronopotentiométrie : soit en mode courant direct (DC) soit en mode courant
alternatif (AC). La méthode en DC est largement utilisée pour la résistance des
membranes. La cellule est dans les deux cas équipée d’¢lectrodes faradiques parfaites

19



qui assurent la conversion ionique-électronique. Ce résultat inclut également la
résistance au transport ionique dans les couches aqueuses adjacentes a la surface de la
membrane (c'est-a-dire la couche de diffusion et la double couche électrique). Un
courant est appliqué a la cellule, le potentiel est mesuré. La résistance de la membrane
représente la pente entre le potentiel et la densité de courant. [53] [54].

» Par spectroscopie d'impedance électrochimique : cette méthode utilise une série de
fréquences pour évaluer la contribution de chaque composant dans la cellule. La
résistance de la membrane peut étre extraite de la mesure de la résistance haute
fréquence [56].

b. Le procédé de I’électrodialyse inverse :

Une unité de RED typique est présentée sur la figure 1.8 [57]. Elle se compose d’une membrane
cationique CEM, d’une membrane anionique AEM séparées par deux compartiments ou de
I’eau salée et I’eau douce s’écoulent. Dans ces compartiments un espaceur est placé (spacer en
anglais) pour controler la distance entre les membranes. Plusieurs unités de RED sont mises en
série dans une cellule. Le courant ionigue est converti en un courant électronique par des
réactions d'oxydations et de réductions sur les électrodes qui ferment la cellule.

Endplate
Endplate +electrode
+electrode . Gasket CEM ,SPaSel AEM SPaCEl CEM  Gasket
€ / ‘ y Sea water
y = - 2 y - » out
4 y oK River water
F—— s

out
River water
in

Sea water
in

A

5x
Figure 1. 8 : Schéma représentatif d 'une cellule typique utilisée dans la RED[57].

Le procédé d’électrodialyse inverse fonctionne par séparation d’ions. L’eau salée et I’eau douce
sont injectées d’une fagon alternée entre deux membranes échangeuses d’ions AEM et CEM.
Du fait du gradient de sel, les contre-ions peuvent pénétrer selectivement les membranes
échangeuses d'ions chargees (IEM), c'est-a-dire les anions pour AEM et les cations pour CEM,
mais les co-ions sont exclus du fait de I’exclusion de Donan.

Par conséquent, la différence de concentration ionique a travers les IEMs crée des flux d’ions
et établit un potentiel électrochimique. La neutralité de la charge est maintenue par le transport
simultané de cations et d'anions vers les compartiment adjacents (figure 1.9). Le flux dans les
compartiments assure que le gradient est constamment renouvelé. Aux électrodes d'extrémité,
un couple redox réversible dans des solutions dite solutions d’électrolyte de rincage (ERS)
convertit la différence de potentiel créée en courant électrique, et un travail utile est produit au
niveau de la charge externe [58]. Les contre-ions (Na* dans la figure 1.9) qui traversent les
derniéres membranes ne sont pas impliqués dans ces réactions faradiques.
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Figure 1. 9 : Schéma représentatif de mode de fonctionnement d 'une cellule RED.

La force motrice théorique générée par les membranes peut étre calculée sur la base de 1’égalité
des potentiels chimiques [52] :

Eems === In (j—f’c (1.15)
Ou a est la permsélectivité moyenne de la membrane d'une paire de membrane échangeuse
anionique et cationique (sans dimension), N est le nombre de paires de membranes (sans
dimension), R est la constante de gaz (8,314 J.mol™* K1), T est la température (K), F la constante
de Faraday (965485 C/mol), z la valence des ions (1 pour Na* et CI), ayc et a,. sont les
activités des solutions concentrée et diluée respectivement mol/L).

Le courant électrique est calculé selon les lois d’Ohm:

— _ Bemr (1.16)

RcenitRroad

Ou | le courant en (A), et Rioad la résistance externe, et Reei la résistance interne de la cellule.

Donc, la puissance extraite dans la charge externe est exprimée par la formule :

P=1%R,,u4 (1.17)
_ (Femr_\?
P - (RCell"‘RLoad) RLoad (118)

Emy est la force électromotrice en (V), Reey €t Rpoqq €n (Q) et P en (W),
Dans la pratique, on cherche a mesurer la puissance Pgross par unité de la surface A de membrane
en W/mz2,
P
Rgross ~JAN (1.19)
La puissance maximale peut étre atteinte lorsque la résistance de la charge est égale a la
résistance interne de la cellule[52].
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(Byross),. = Zemi (1.20)
gross max .

4Rcelr

L’efficacité représente la totalité d’énergie capturée par rapport a 1’énergie théorique de Gibbs
libérée durant le mélange des deux solutions [49]:

_ P
QAGmix

] (1.21)

Avec Q le débit volumique (m?/s) de la solution diluée.

Dans le cas d’une RED réelle, plusieurs facteurs entrent en jeux et diminuent la puissance
extraite. Ces pertes trés significatives sont généralement dues aux interfaces membrane-solution
et aux pertes hydrauliques.

La force motrice E,ps n’est pas directement mesurable : on peut seulement mesurer la

différence de potentiel en mode circuit ouvert E, ., au niveau des électrodes.

Eemf = Eocv — (Rcell)l (1.22)

La résistance interne de la cellule comprend une partie ohmique et une partie non chmique.
La partie ohmique s’écrit [59] :

Rohmique = % ( SC_EE,/I) + ff__E;;; + I;_I: + %) + Rejec (1.23)
p représente la porosité du spacer et 3 est le facteur qui représente 1’aire masquée par le spacer.
N le nombre de paires de membranes, A la surface effective de la membrane (m?), Raem, Rcem,
R et Ry, sont les résistances de la membrane échangeuse anionique, cationique, la solution
salée et la solution diluée en (Q.m?) respectivement, Relec la résistance des électrodes (Q).
L’autre résistance dite non ohmique représente la contribution du comportement non-uniforme
des ions dans la solution et la membrane. Elle comprend la résistance Rg; due au changement
de la concentration en ions dans la couche de polarisation proche des membranes [60]. Au
voisinage d’une membrane échangeuse d’ion cationique, la concentration en ions Na™ au
voisinage de la membrane est plus grande que celle du volume adjacent si le volume contient
une solution concentrée. Cette résistance dépend de la géométrie de la surface de la membrane
et de la vitesse d'écoulement.

Elle est principalement présente dans les membranes sélectives, au niveau de la couche limite
de diffusion a I’interface membrane-solution.
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Figure 1. 10 : llustration du gradient de sel au niveau de la couche limite qui cause la résistance non
ohmique Rp; .

Ce phénomeéne est connu sous le nom de la concentration de polarisation, expliqué et modélisé
par Lacey [9].

La résistance non ohmique comprend aussi la résistance R,.due au changement de la
concentration de la solution entre 1’entrée et la sortie [26]. La concentration en sel au niveau de
I’entrée pour I’eau douce est plus faible que la concentration au niveau de la sortie en raison du
transfert des ions de la solution concentrée vers la solution diluée. La solution concentrée a du
fait du méme mécanisme une concentration plus grande a I’entrée qu’a la sortie.

High

IEM
LC
c

Figure 1. 11 : Illustration du gradient de sel le long des compartiments de [’eau salée et [’eau douce
qui cause la résistance non ohmique R, .

Ce gradient de sel qui est paralléle a I’écoulement est di principalement a la non homogénéité
du mélange a I’intérieur des compartiments, il dépend de la géométrie du compartiment, du
débit et de I’espace inter membranaire et de I’importance des flux latéraux.

La contribution de R (2) peut étre estimée a partir de 1’estimation de la concentration de la
sortie et de la moyenne entre le potentiel a ’entrée et le potentiel a la sortie.

Les concentrations aux sorties sont exprimées par Vermaas et al. [26].

J.L
CL,S = CL,in + F_QL (124)
J.L
CH,s = CH,in - Fon (1.25)



La résistanceR . est exprimée par le rapport entre le potentiel moyen entre 1’entrée et la sortie
et le courant [57]:

__ NaRT Ayg,
Rac = %0 In G0) (1.26)
J.L J.L
Avec Ay; =1 — FoLCs etAyy =1-— T onCn (2.27)

a est la permselectivité apparente, R est la constante de gaz universelle (8,314 J/ mol/ K), T est
la température absolue (K), F est la constante de Faraday (96485 C/mol), J le courant par unité
de surface (A/m?), Q est le debit de I'eau d'alimentation par compartiment et par unité de
longueur L (m) en (m? /s), Ci, est la concentration d'entrée des eaux d'alimentation (mol/m?)
avec les indices L et H se réferent respectivement a I'eau de riviere et a I'eau de mer et les indices
in et s représentent respectivement I’entrée et la sortie.

Un autre phénomeéne trés important qui limite I’efficacité de la technologie est les pertes
visqueuses. Il faut prendre en compte les pressions hydrostatiques lors du pompage au travers
des canaux et les pertes dans la pression au travers du compartiment des alimentations, qui sont
tres significatives et qui dépendent trés fortement de la géomeétrie de la cellule et du matériau
qui remplit I’espace entre les compartiments [57]. La puissance perdue s’exprime en fonction
de la chute de pression AP et du débit volumique Q; :

Pioss = APLQp, + AP, Qy (1.28)

En soustrayant ces pertes, I’équation de la puissance devient :

2
E
Ppet = P — Ploss = <¢) Rcharge — Pyoss (1.29)

Rcell+Rcharge

c. Les composantes de la RED et leurs influences

> Le spacer : (I’espaceur en francais)

Le spacer est le composant qui controle la distance entre les membranes échangeuses d’ions, et
I’écoulement, il est fait de matériaux polymériques tissés ou extrudeés, tels que le polypropylene,
le polyamide et autres (figure 1.13.B [61]). Les spacers spéciaux sont faits d'un matériau
conducteur d'ions afin de diminuer sa résistance électronique et augmenter la puissance
électrique [55]. La distance intermembranaire (I’épaisseur du « spacer ») a été étudiée par
Vermaas et al.[26]. Ils montrent qu’un bon compromis entre pertes visqueuses et resistance
interne est obtenu pour des épaisseurs de « spacers » de 1’ordre de 100 microns. Cette distance
est assez critique. Si des épaisseurs de 300 microns d’épais sont utilisées la puissance chute
d’un facteur 2 du fait de I’augmentation de la résistance interne. Si des « spacers » de 50
microns sont utilisés la puissance chute d’un facteur 2 du fait des pertes hydrodynamiques. La

figure 1.12 représente les valeurs des puissances théoriques estimées en utilisant 1’équation
1.20.
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Figure 1. 12 : L’effet de l’épaisseur du spacer sur la puissance extraite globale pour des débits par
unité de la largeur du compartiment[26].

Pour diminuer I’influence du « spacer », Vermaas et al [57] ont proposé récemment d’utiliser
des membranes échangeuses d’ions profilées et ont créé des membranes hétérogénes avec des
micro-canaux déja dessinés dans les membranes échangeuses d’ions (fig 1.13 C, 1.13.D);

Figure 1. 13 : Photo de :A) membrane profilée B) spacer. Photo par microscope électronique a
balayage C) d’'une membrane profilée D) d 'une membrane profilée avec des ondulations. A partir de
[57], [61], [62].

Ces membranes permettent de diminuer la résistance ohmique d’environ 30% et ainsi de
diminuer les pertes hydrauliques. Toutefois 1’effet de la couche limite est plus important et les
performances ne sont pas modifiées de facon tres significative (cf fig 1.14 b) [57].
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Figure 1. 14 : [’effet de la membrane profilée par rapport la cellule avec un spacer sur a) la perte de

pression b) la puissance globale[57].Ces graphes reportent une puissance nette extraite . lls reportent

des chiffres faibles mais dans les faits ces chiffres sont parmi les plus important de la littérature qui
cache souvent une grande partie des pertes.

Le probléme de la résistance non-ohmique est diminué en ajoutant des micro-ondulations telles
que des structures a chevrons, sur la surface de la membrane (figure 1.13), qui assurent plus de
mélange au niveau de I’interface et aussi rendent les pertes hydrauliques moins importantes
dans les compartiments de 1’alimentation [62].

> Les membranes

Les membranes ont été déja décrites précédemment, elles sont le cceur de la RED, leurs
épaisseurs, résistances ou permseélectivités sont les éléments principaux pour la quantité
d’¢lectricité extraite et pour ’efficacité d’une cellule de RED,

Le tableau 1.3 suivant présente quelques membranes avec leurs propriétés, et la figure 1.15
montre la puissance prédite sur base des données expérimentales. On peut remarquer qu’il faut
trouver un compromis entre les différents paramétres des membranes et les autres composantes,
avec une résistance faible et une grande permsélectivité pour des spacers de faible épaisseur,
une densité de puissance de 5 W/m2 peut étre atteinte [63]. Ces puissances ne sont pas les
puissances extraites mais des puissances maximales théoriques. Elles ne prennent pas en
compte les résistances non ohmiques, les pertes visqueuses ni la réalisation de la cellule.
Ce chiffre est donc tres exagére.

Membrane (mlch/:g y | @ (%) (Q_lzmz) (SO/OD) Ep(zillsr,rs])e o
Fumasep FKE 1,36 98.6 2.46 12 34
FKD 1,14 89.5 2.14 29 113
% Neosepta CM-1 2,30 97.2 1.67 20 133
CMX 1,62 99 2.91 18 164
Selemion CMV 2.01 98.8 2.29 20 101
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Ralex CMH-
(heterogene) PES 2.34 94.7 11.33 31 764
Fumasep FAD 0.13 86.0 0.89 34 74
AM-1 1.77 91.8 1.84 19 126
E Neosepta AND 3.02 88.9 0.70 43 163
< AFX 1.25 90.7 2.35 16 134
. DSV 1.89 89.9 1.03 28 121
Selemion
APS 0.29 88.4 0.68 147 138
Ralex AMH-
(hétérogene) PES 1.97 89.3 7.66 56 714
Tableau 1. 2 : Les propriétés de quelques membranes IEM utilisées dans la RED[63].
5L i 5 (b)
cM1
O

4} CMV 4

< 4 ’ — | FKE X\ |

= 3 1 E‘ \Qgeneous |

% g | \\ i

g ) 3, omr, %g |

o -0 o
Heterogeneous - Heterogeneous E
0 150 300 450 600 750 900 0 150 300 450 600 750 900
Spacer thickness (um) Spacer thickness (um)

Figure 1. 15 : L effet de type de membrane et de [’épaisseur du spacer sur la puissance extraite
globale dans le cas de a) les membranes anioniques b) les membranes cationiques[63]. Ces valeurs
sont obtenues pour une solution concentrée de 29.2 g.L " et une solution diluée de 2.92 g.L™. Les
résistances non ohmiques ne sont pas prises en compte dans le calcul de puissance. La résistance des
compartiments ou circulent les saumures est prise en compte.

L’augmentation du nombre des paires de IEMs augmente le potentiel mesuré aux électrodes en
mode circuit ouvert Eocv, mais cette variation n’est pas linéaire. Augmenter le nombre de
membranes ne permet donc pas d’augmenter 1’efficacité énergétique. Rappelons que les pertes
hydrauliques varient elles linéairement avec le nombre de membranes [64], [65].

» Les alimentations :

Les propriétés de 1’alimentation jouent un rdle trés important dans la puissance extraite. En
effet, la concentration, la température et le débit d’écoulement peuvent augmenter ou diminuer
I’efficacité d’une cellule d’¢lectrodyalyse inverse.

Le débit d’alimentation influence le profil de concentration au niveau des compartiments, il
affecte le gradient de sel et la résistance liee au changement de la concentration le long de la
direction de I’écoulement. Vermaas et al.[26] ont étudié cet effet, en jouant sur le débit par unité
de longueur de la cellule (figure 1.16), et ils ont trouvé qu’a faible débit, la résistance non-
ohmigue est dominante. Lorsque le débit est augmenté, cette résistance diminue car il y a plus

27



de mélange et moins de variation de la concentration en saumure entre le haut et le bas de la
cellule. Rappelons qu’une augmentation de débit implique une augmentation des pertes
visqueuses et donc une perte dans la puissance nette [26]. Un compromis est donc nécessaire.
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Figure 1. 16 : L effet du débit par unité de la largeur sur les différentes résistances et différentes
épaisseurs du spacer sur la puissance extraite globale [26].

Les concentrations des deux solutions d’eau salée et d’eau douce sont la force motrice de la
membrane. Il est important d’utiliser un gradient important. Toutefois, la concentration en sel
de I’eau de riviere ne peut pas étre trop faible car cela augmente de fagon importante la
résistance interne de la cellule. Dans la plupart des applications de la RED, les chercheurs
utilisent les concentrations de 3% pour I’eau de la mer et 0,05-0,1 % pour les solutions d’eau
douce ; mais pour avoir une puissance plus grande, d’autres concentrations ont été testées, la
figure 1.17 montre ces résultats [49]. Il faut juste noter que la plupart de ces puissances sont
estimées en utilisant I’équation 1.20, cependant, dans le cas pratique, ces chiffres restent
loin de la réalité a causes des pertes hydrauliques et des résistances non ohmiques réelles
qui ne sont pas mesurables directement. L’estimation faite (équation 1.26) reste une
estimation théorique.

Daniilidis et al.[66] ont rapporté que la densité de puissance augmente progressivement avec

le gradient de salinité, et pouvant atteindre 3.8 W / m? en utilisant de I'eau douce (0,01 M NaCl)
et de la saumure concentrée (5 M NaCl) a 25° C. Ce levier a ses limites car la permsélectivité
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de la membrane a tendance a diminuer dans la saumure concentrée, ce qui limite I'amélioration
de la production d'électricité[66].

Daniilidis a aussi étudié I’effet de la température, qui est présente dans 1’équation de la force
motrice et qui joue aussi un réle important dans la conductivité des deux solutions et dans les
résistances des membranes. Ils ont été capables de doubler la puissance atteinte par le gradient
5 M-0,01M, en passant de 25°C a 60 °C [66] (figure 1.17) .
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Figure 1. 17 : a) Les différentes puissances maximales (non puissances nettes) obtenues dans la
littérature pour des couples eau salée/eau douce [49] b) !'influence de la température sur la puissance
pour une solution de 5M-0,01M[66].

> Les électrodes

Dans la RED, la récupération d’énergie se fait par le biais des réactions faradiques au niveau
des électrodes qui convertissent le courant ionique en courant électronique. De nombreuses
électrodes ont été testées durant ces dernieres années, et on peut distinguer trois types :

e Les électrodes inertes avec les couples redox homogenes et réversibles :

Les électrodes sont inertes de type Ru-Ir, Ti-Pt ou carbone placées dans une solution
d’¢électrolyte de ringage, qui contient le couple d’ions redox, comme FeCla/FeCls,
KaFe(CN)s/KsFe(CN)e, Fe(l11)-EDTA/Fe(I1)-EDTA [57], [67], [68].

Ces électrodes présentent 1’avantage de la réversibilité et d’un faible colt. Cependant, elles ne
fonctionnent pas dans certaines gammes de pH. Des problémes de la stabilité avec lumiere sont
aussi reportés pour les complexes de Fer.

e Les electrodes inertes avec des réactions faradiques différentes :

Les réactions faradiques ne sont pas les mémes au niveau des électrodes inertes qui sont a
nouveau de type Ru-Ir, Ti-Pt ou carbone. Les solutions redox sont de type Na.SO4 ou NaCl
[63] et elles impliquent la formation de gaz (par exemple, génération de Ha, Cl2 ou O>) lors des
réactions faradiques (par exemple, le fractionnement de I'eau). De tels systemes d'électrodes
présentent généralement des pertes de tensions élevees du fait de la génération de gaz. Des
dispositifs supplémentaires sont nécessaires pour la collecte des gaz toxiques.

e Electrodes non inertes

Les électrodes dans ce type de cellule participent aux réactions redox par exemple :
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- Ag/AgCl avec ERS en NaClI[69], [70].

- Cu avec une ERS de NazSO4[6].

- Zn électrodes ERS de ZnCl; solution [71].

Elles ont été abandonnées, car ces électrodes se consomment lors du fonctionnement de la
cellule. 1l est nécessaire de les changer périodiquement.

En résumé, la RED est une technique qui a connu le plus d’avancement et d’intérét durant ces
derniéres années surtout en Europe, avec le développement et I’optimisation de chaque élément
de ce procedé.
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Figure 1. 18 : Un graphe représentatif de I'évolution de la puissance dans la RED. Ces graphes
reportent des puissances maximales et non des puissances nettes[58].
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A grande échelle, plusieurs facteurs rentrent en compte : le pompage pour amener les deux
sources d’eau, la durée de vie des membranes, le risque d'encrassement (fouling) des
membranes et de colmatage des compartiments d'eau d'alimentation. Ces deux derniers points
causent une augmentation de la résistance électrique et de la résistance hydrodynamique.
L’encrassement de la membrane est d0 aux espéces présentes naturellement dans les eaux de
rivieres et des océans, et qui sont divisées en 4 types : substances inorganiques, substances
organiques, encrassement biologique et ions multivalent [72]. 1l faut donc prévoir une unité de
traitement avant ['unité de la RED, ce qui consomme plus d’énergie et diminue la puissance
extraite.

Pour conclure ce paragraphe rappelons que le meilleur résultat de puissance nette
reportée a ce jour est celui de Vermaas [26] et il correspond a 1.15 W/m? pour un gradient
de 30 ce qui est en dessous de la rentabilité économique du procédé. Cette puissance est
obtenue avec un controle trés précis de I’espacement entre membranes. La plupart des
autres études ne mettent pas en jeu des mesures sur des cellules mais exploitent des
mesures de caractéristiques plus ou moins fiables.
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1.2.3.3 Les accumulateurs mixing

L’ Accmixing est une technique qui se base sur la capture des ions présents dans les solutions
salines. Cette technique fonctionne en sens inverse de la technique de désalinisation connue
sous le nom de la dé-ionisation capacitive. C’est une technique récente introduite la premicre
fois en 2009 par Brogioli [12] .

Contrairement aux autres techniques déja présentees, dans les acc-mixing, I’cau de riviere et
I’eau de mer ne sont pas injectées dans la cellule en méme temps : elles sont injectées I'une
apres l'autre dans un mode de fonctionnement cyclique (toutes les accmixing fonctionnent par
cycle). La premicre étape est I’introduction de 1’eau salée pour capter les ions par les électrodes,
Cette étape est ensuite suivie par I’injection d’eau douce pour désorber les charges stockeées.

Il existe trois types d’accumulateur, dans les deux premiers, les électrodes sont capacitives et
I’adsorption des ions se fait par des forces €lectrostatiques (c’est le capmix avec 1’expansion de
la double couche capacitive [12], et le potentiel de Donnan capacitive (CDP) [24] ). La
troisieme introduit des réactions électrochimiques pour capter les charges connue sous le nom
des batteries en entropie de mélange (MEB) [13].

A) Capmix

La premiere méthode est la capacitive mixing (Capmix) de Brogioli. Elle utilise en sens inverse
la méthode de désionisation capacitive (CDI). La CDI enleve le sel par le biais d’un courant
électrique appliqué a des électrodes capacitives [74]. Cette méthode présente 1’avantage de ne
pas utiliser de membranes, I’extraction d’énergie se fait directement par les électrodes placées
dans les solutions salines. Pour se faire, un cycle de quatre étapes a été mis en place (figure
1.19):

&

Figure 1. 19: Schéma du procédé du Capmixing. A : Les deux électrodes capacitives sont immergées dans la
solution concentrée de sel et un courant (tension) est appliqué par l'intermédiaire d’une source d’énergie
externe. B : La solution concentrée est remplacée par I’eau douce en circuit ouvert. C : Le circuit électrique est
fermé. D . L’eau douce est remplacée par l’eau salée pour former un cycle fermé.

Initialement, deux électrodes poreuses sont placées dans 1’eau salée et chargées par un
génerateur externe, en appliquant une différence de potentiel Eext. Une charge q apparait sur les
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électrodes, elle est compensée par une double couche d’ions qui se forme au voisinage de la
surface des pores de I’¢lectrode. Dans la deuxiéme étape (B), on remplace la solution concentrée
par la solution diluée en circuit ouvert. La charge aux bornes des électrodes q reste conservee,
le potentiel de cellule croit. En effet, la longueur de Debye augmente ce qui entraine une
expansion de la double couche et une diminution de la valeur de la capacité du pseudo-
condensateur. (Nous présentons plus loin en détail les équations du potentiel de cellule).

La phase C est la phase de I’extraction de 1’énergie libérée du mélange. En fermant le circuit,
le courant circule dans la résistance externe en sens inverse du courant initial en libérant les
ions dans la solution diluée, c¢’est 1’étape de la décharge du condensateur.

Dans la phase D, la solution diluée est remplacée par la solution concentrée en circuit ouvert
pour avoir un cycle fermé et redonner le potentiel initial aux électrodes.
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Figure 1. 20: Le potentiel et le courant enregistrés dans un procédé du Capmix[12].

Le cycle AccMix, tel que décrit ci-dessous, présente des analogies avec les moteurs thermiques.
La séquence des étapes (c.-a-d. capture du sel, écoulement de la solution diluée, libération du
sel, ecoulement de la solution concentrée) est analogue au chauffage, a I'expansion, au
refroidissement et a la compression; le voltage correspond a la pression , la charge au volume
et le transfert de sel est analogue au transfert de chaleur [74].
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Figure 1. 21: L'énergie obtenue par le procédé de capmix[12].

L’énergie extraite sera calculée par I’intégrale du cycle fermé de la différence de potentiel entre
les deux électrodes par rapport a la charge accumulée :

P = $E(q)dg (1.28)

P c’est I’énergie extraite en Joule, E la différence de potentiel en volte et q représente la charge
en Coulomb,
Une approximation pour le travail extrait est donnée par la formule [75]

P = AEq (1.29)
q est la charge transférée, qui est constante, et AE représente 1’augmentation du potentiel.

Le potentiel au niveau des électrodes est décrit par la théorie de Gouy-Chapman-Stern, qui
considere la double couche électrique sus forme de deux couches, une couche compacte au
voisinage de la surface de ’¢lectrode, formée par les charges surfaciques et les contre-ions, de
potentiel A@;.r-n, CONNUe sous le nom de la couche de Stern, et une deuxiéme couche dite
couche de diffusion entre les co-ions et les contre-ions de potentiel App[31],[76].

Le potentiel de la double couche fait intervenir la longueur de Debye :

1
I = T (1.30)

OU Az = e?/4meye, kT estlalongueur de Bjerrum, avec e,-et €, représentent la perméabilité
électrique du liquide et du vide respectivement, e la charge de proton.

Le potentiel de I’¢électrode représente la somme de ces potentiels ;

E = A@p + A@stern (1.31)
Et la couche de diffusion est exprimée par le modéle de Gouy-Chapman[75] :

App = 27sinh™*(2m ApAp %) (1.32)
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Ce qui entraine que :

g

E=2 ’;—Tsinh-l(Zn ApAp ) + (1.33)

CStETTl

F la constante de Faraday, R la constante des gaz parfaits, o est la charge de surface (C/m?),
Cstern €St la capacité de Stern par unité de surface (F/m2). Le potentiel de la cellule est le double
du potentiel de I’¢électrode. Chaque électrode porte une charge égale en valeur absolue mais de
signe différent.

A température ambiante, les valeurs des longueurs caractéristiques sont Az =~ 7,1 A et A, €
[10; 0,4] nm pour ¢; € [1;600] mM. Le passage de 1’eau salée vers I’eau diluée augmente la
longueur de Debye, provoque une expansion de la double couche et une augmentation du
potentiel. Cette derniére dépend du changement de la concentration et de la charge initialement
mise sur 1’¢électrode.

Les electrodes :
Les électrodes utilisées dans le capmix (CDI) sont des électrodes poreuses a base de carbone

activé avec une grande surface spécifique, et une grande capacité a capter les ions et a les
stocker sous EDL. Ces électrodes ont été largement étudiées, car elles sont utilisées dans les
super-condensateurs [78]-[80]. Elles sont bien modélisées [81], [82].

Dans les premieres configurations de capmix, les électrodes utilisées sont de la méme nature
dans chaque cété (anode/cathode). Lors de la charge, deux doubles couches identiques se
forment. L’introduction de I’eau douce en circuit ouvert augmente la différence de potentiel.
Expérimentalement, 1’augmentation mesurée est faible. Elle correspond a 10% de la valeur
théorique comme le montrent les expériences de Brogioli lors de 1’utilisation des solutions de
NaCl [25 :600] mM[12]. 25-30% d’efficacité sont atteints pour NaCl [1 :600] mM [83]. Cet
écart aux valeurs théoriques est dii essentiellement a I’autodécharge des électrodes, un probléme
connu dans les supercondensateurs et qui provient des réactions redox parasites. Les gaz
dissous dans I’eau, I’eau peuvent en effet réagir avec les groupements chimiques au niveau
de la surface [82].

Pour augmenter les performances de la technologie, trois techniques ont été proposés :

1- L’utilisation des électrodes avec différent potentiel de base (potentiel spontané a zéro
charge ) [74]:

Cette technique est basée sur I’exploitation du potentiel spontané des électrodes
(potentiel a zéro charge appliquée), sans besoin d’utiliser un générateur.

2- Charger chimiquement les électrodes : L’idée est de modifier la surface des électrodes
par I’adsorption de molécules [84] et de polymeéres chargés de fagon a donner une charge
initiale a la surface et a éliminer I’opération de charge externe.

3- Protéger les électrodes des réactions parasites de 1’eau.
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B) Capmix a base des membranes

Sales et al. [24] ont proposé une technique similaire & CDLE (capacitive double-layer
expansion) qui peut fonctionner sans charge externe, en ajoutant des membranes échangeuses
d'ions utilisées dans la RED a la cellule CAPMIX. Cette technique exploite I’effet inverse de la
technique de dessalement : la désionisation capacitive basée sur les membranes.

En effet, dans cette cellule (Capacitive Donnan potential (CDP)), deux électrodes poreuses sont
recouvertes par des membranes échangeuses d’ions, une CEM d’un c6té et une AEM de I’autre.
Ces IEMs sont séparées par un spacer qui assure la circulation de la solution salée ou de la
solution douce, et I’extraction d’énergie se fait dans une résistance externe, comme le montre
la figure 1.22 [24].

B

- Activated carbon

- Current collector l:l CEM
- Spacer I:l AEM

Figure 1. 22: Un schéma représentatif du procédé de CDP.

Le procédé de CDP commence par ’injection de 1’eau douce entre les membranes afin d’avoir
une concentration d’équilibre dans tous les éléments de la cellule. La deuxiéme étape est le
remplacement de 1’eau douce par 1’eau salée. Lorsqu’on change la solution, la concentration a
I’interface membrane-solution change et un potentiel de cellule se développe et atteint une
valeur maximale (potentiel de Donnan) due au changement de concentration dans la membrane.
Ce potentiel (autogénérateur) conduit un transport d’ions au travers des membranes vers les
pores des électrodes capacitives, ou ils sont adsorbés. Cela génere un courant électrique dans le
circuit extérieur. L’adsorption de ces ions mene a une formation graduelle des doubles couches
électrostatiques (EDL) jusqu’a saturation, ou les potentiels de EDL et de Donnan sont égaux,
impliquant un potentiel global de la cellule qui est égal a zéro.

Lorsque la différence de potentiel est nulle, on remplace 1’eau salée par 1’eau douce, ce qui
inverse le potentiel des membranes, et I’inversion de la force motrice conduit a une désorption
des ions au niveau des électrodes vers la solution et un courant électrique de sens oppose.
L’extraction d’énergie se fait pendant les deux étapes ou le courant circule, la différence de
potentiel et la puissance sont calculées par la méme formule que dans la RED [24], [77], [85]
et leurs variations sont illustrées par la figure 1.23 [24].
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Figure 1. 23: La différence du potentiel et la puissance enregistrées dans la CDP[24].

Pour maximiser la puissance extraite, la résistance externe doit étre minimale et égale a celle
de la cellule[86].

Dans la technique de CDP, la limitation est toujours le potentiel développé par I’exclusion de
Donnan, en effet, on ne peut pas avoir un potentiel au-dela d’une certaine valeur (160 mV pour
des solutions et des membranes idéales pour un gradient de 30 )[85].

Pour augmenter le potentiel, les auteurs ont ajouté une charge additionnelle aux électrodes en
utilisant un générateur externe [86] [88].

Avec la charge externe, les auteurs génerent des puissances de 0,2 W/m2. Le probléme
d’autodécharge, tout comme les pertes ohmiques et le comportement non idéal des membranes
demeurent un probléme. Le temps de remplacement des solutions et du mélange est une phase
inactive du procédé qui doit étre optimisée et raccourcie [86] [88].

En 2013, Vermaas et Al. ont combiné la RED et le Capmix, ils ont utilisé la cellule de la RED
en Capmixing, en remplacant les électrodes usuelles dans la RED (reactions redox) par des
électrodes capacitives [88]. La CRED (I’électrodialyse inverse capacitive) fonctionne en 4
¢tapes. De I’eau salée et de I’eau douce sont tout d’abord injectées. Ceci permet d’assurer le
développement du potentiel de Donnan et le chargement des électrodes capacitives. Le circuit
est ensuite ouvert afin de remplacer les alimentations (a la place de I’eau salée, on injecte 1’eau
douce et vice versa). A la fermeture du circuit, I’énergie est extraite. Finalement, les deux
alimentations sont inversées pour revenir a 1’état initial.

La production d’énergie se fait durant les étapes 1 et 3, ou la double couche (EDL) se charge et
se décharge.

C) Batterie mixing entropy

Pour surmonter les problémes observés avec les électrodes de carbone (supercapaciteur),
notamment le probléme des pertes liées a I’autodécharge, La Mantia et al. [13] ont proposé une
nouvelle cellule électrochimique ou le stockage de charge ionique a lieu a l'intérieur de la
structure cristalline du matériau de I'électrode. La «Mixing Entropy Battery» testée par La
Mantia et al. a ’avantage d’avoir des interactions spécifiques entre une électrode Na2MnsO1o
et des ions Na' et entre une électrode Ag/ AgCl et des ions CI™. Dans cette technique, le potentiel
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d'équilibre de ces deux réactions chimiques dépend de la concentration en sel, permettant ainsi
I'extraction d'énergie du mélange contrdlé d'eau douce et d'eau salée.

Comme montre la figure 1.24, les Battery entropy mixing fonctionnent en 4 étapes [18] [91]:
Etape 1 :C’est I’étape de la charge de la batterie, dans 1’eau douce. Les deux électrodes NMO
et Ag/AgCl sont chargées en imposant un courant constant pour un certain temps. Dans la
direction d’Ag/AgCl vers NMO, les ions Na* sont libérés de 1’électrode NMO et les ions CI” de
I’¢lectrode Ag/AgCl vont vers la solution diluée.

Etape 2 : En circuit ouvert, on remplace 1’eau douce par I’eau salée. Une augmentation du
potentiel prend place du fait du changement de concentration suivant la loi de Nernst.

Etape 3 : C’est la phase de décharge. Dans 1’eau salée, on applique un courant constant en sens
opposé pour une période t, afin de décharger les électrodes. Les ions Na* seront captés par les
électrodes NMO et les ions CI" par les électrodes Ag/AgCI.

Etape 4 : L’eau salée est remplacée par I’eau douce pour revenir au potentiel initial.

Les réactions faradiques sont les suivantes :

5Mn0, + 2Na* + 2e~ = Na,Mnz04, (1.34)
2AgCl + 2e™ = 2Ag + 2Cl™ (1.35)
Step1 . AE| (b)

Charge

Figure 1. 24: Le procédé de MEB et I'énergie obtenue[13].

La figure 1.24 représente la différence de potentiel en fonction de la charge transférée. On
remarque que durant les phases 2 et 4, la charge est conservée. L’augmentation du potentiel est
due au changement de concentration en sel. La charge transférée durant le cycle est égale a zéro
par définition.

L’aire sous la courbe représente 1’énergie extraite, exprimée par la formule 1.28.

Le tableau suivant résume les meilleures puissances déja obtenues avec les techniques de
capmixing. En effet, |’énergie extraite reste faible par rapport aux autres techniques, notamment
la PRO et la RED. De plus, dans les travaux publiés, seules les puissances brutes par unité de
surface (ou de masse) de la membrane (de I’¢lectrode) sont mesurées, sans prendre en compte
les pertes dues aux pompages, aux résistances et autres pertes de pressions. Comme le montre
les chiffres ci-dessous, il reste beaucoup de travail pour rendre cette technique concurrentielle
aux autres.
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Technique Année Puissance Développement Source
mwW/m2 | mWI/g
Capmix 2009 7 - Capmix avec charge externe [12]
(CDLE) 2012 50 - Utilisation de différent type d’électrode | [74]
de carbone avec différent potentiel
spontané
2014 30 - Electrode chargée chimiquement par | [84]
I’adsorption des molécules chargées
Capmix basée | 2010 7 - Capmix avec des membranes [24]
sur des | 2012 200 - Charge externe + membranes [85]
membranes 2012 - 0,3 | électrodes en géométrie cylindrique [86]
2014 800 - configuration de la RED avec des | [88]
électrodes capacitives
2014 59,1 - Electrodes en  écoulement  (flow | [90]
électrode)
Battery 2011 105 0,5 Na,Mns0;, et Ag/AgCl [13]
mixing
entropy
2013 - 2,9 | Hexacyanoferrate de cuivre et Ag/AgCI | [91]

Tableau 1. 3: Un tableau récapitulatif des travaux faits dans les Accmixng.
1.2.3.4  Diffusion-osmose.

De facon a augmenter les performances des membranes sélectives dans le cadre de la RED, il
a été propos¢ d’utiliser des membranes non sélectives a gros pores (une centaine de nanometres
de diameétre) trés chargés. Cette idée se base sur le phénomeéne de transport qui est connu sous
le nom de diffusio-osmose.

Considérons un nanocanal avec une charge de surface importante et plagons le dans un gradient
de concentration en sel. Les ions présents dans la solution vont se répartir de facon différente a
chaque extrémité du nanocanal car la longueur de Debye est différente aux deux extrémités. Le
profil de concentration proche de la surface étant lié a la pression, cette différence de profil de
concentration induit une différence de pression et donc un écoulement [92]. Ce dernier oblige
les ions & se déplacer le long de ce gradient et crée un flux osmotique. Les couches d’ions
proches des parois sont balayées. Un courant ionique apparait nomme courant diffusio-
osmotique Ipo[17].

Comme le montre ces magnifiques expériences, 1’apparition d’un flux ionique n’est pas
spécifique aux membranes semi-permeables ou aux membranes trés sélectives [17], [27]. Il est
directement le résultat de I’équilibre entre les pressions osmotiques et les forces visqueuses
développées au niveau de la couche de Debye [27]. La différence entre membranes sélectives
et non sélectives provient du fait que dans les secondes, un déplacement préférentiel des co-
ions (qui ont une charge opposée a celle des pores) est mesuré et non un déplacement unique
des co-ions.

38




Le flux se déplace avec une vitesse Vo exprimée par la formule[17] :

_ kT AlogC
= 81'[).37’] L

Voo (1.36)

Avec AlogC est le gradient de sel, kg la constante de Boltzmann, T la température, n la viscosité
de I’eau, L la longueur du pore, A5 la longueur de Bjerrum.

0066660666
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Figure 1. 25: Un schéma du diffusio-osmose d’aprés [17].

Fresh water

Au final, la membrane fonctionne comme étant un générateur de courant, qui génére un courant
ionique, qui peut étre converti au niveau des électrodes d’Ag/AgCl en un courant €lectrique,
qui sera exploité dans une résistance externe. Ce courant est directement lié a la vitesse de flux
et essentiellement a la charge sur la surface de la membrane Z, et il est exprimé pour un pore de
rayon r comme suit [17]:

IDO = 27‘[7‘2 VDO (137)

Le courant ionique a ’intérieur des pores de la membrane est directement influencé par les
propriétés de la membrane qui sont reliées a la charge de surface. La dépendance linéaire en
charge de surface est exacte uniquement sous 1’hypothese d’une forte charge de surface ce qui
correspond au cas ou le rapport longueur de Debye par longueur de Gouy Chapman (l;- =

Zn; ) est grand devant 1, la dépendance est moins forte dans le cas inverse.
B

Si le nanotube n’est pas connecté a des ¢lectrodes Ag/AgCl mais a des €lectrodes capacitives
le flux de courant n’est que transitoire et va s’arréter. Une polarisation va se mettre en place au
niveau des électrodes pour contrer le courant. Il sera possible de mesurer une différence de
potentiel en circuit ouvert égale a E = RIj, ou R est la résistance du nanocanal.

Avant d’entamer ’extraction d’énergie, il faut tout d’abord étudier les propriétés de transport
ionique a l’intérieur du nanocanal et donner la résistance du nanocanal. La conductance du
nanocanal est donnée par G :

2
G =——=2e2uC; "+ ep="|Z|(1 + ) (1.38)

can
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Ou e est la charge d’électron, L et r sont respectivement la longueur et le rayon du pore, Cs la
concentration du sel, u la mobilité des ions et « est un facteur de correction qui definie la
contribution de 1’électro-osmose, exprimé en fonction de la longueur de Bjerrum et la viscosité
de I’eau, par a = (2mnig)~ L.

La charge de surface dépend aussi des propriétés de la solution. Elle varie avec le pH de la
solution, ou elle atteint 1 C/m? pour les membranes de BNNT, comme montre la figure
1.26 [24]:
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Figure 1. 26: La variation de la charge de surface des membranes issu de [24].

A basse concentration, la saturation mesurée correspond a la conductivité de surface des
nanocanaux. Notons que cette partie de la courbe est beaucoup discutée actuellement, des
pentes différentes ont été mesurées (absence de saturation) et peuvent provenir de variation de
la charge de surface avec la concentration ou encore dans certaines expériences de la non prise
en compte des réservoirs des microcanaux proches des nanocanaux.

Le nanocanal chargé est considéré comme un générateur de courant, qui génére un courant a un
circuit externe composé d’une résistance, dite résistance de charge, ou la puissance est extraite.
Cette derniére est exprimée par la formule :

P = Ipesure > X Ry (1.39)

Avec P la puissance, Imesure le courant mesuré a travers la résistance R

Ou encore
Ry,

P = (RL+Roan)® (Rcanlmesuré)2 (1.40)
Cette puissance est rapportée par unité de surface de la membrane et elle est maximale lorsque
la résistance du pore est égale a la résistance externe R avec les resistances des solutions salée
et douce négligeables dans le cas des membranes avec un nanopore.En exploitant leurs résultats,
les auteurs de [24] reportent une puissance de 4 kW/m? pour des membranes avec 10 pores
par cm?,
Certains chercheurs présentent la diffusion osmose comme une technique de nano RED, ou ils
relient le potentiel et le courant de diffusion aux sélectivités des membranes ;lls considérent
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cette techniqgue comme une nano RED avec le méme circuit équivalent [93] et avec un seul type
de membrane qui est généralement cationique[96] [97].

Les expériences généralement sont basées sur des membranes avec un seul nanopore ou le
potentiel est généré a I'intérieur de nanocanaux qui séparent les deux solutions avec des
concentrations différentes

(a) Sourcemeter

l Vapp

channel I

High
concentration
KCI solution

Low
concentration

Ag/AgCl electrodes _— KCl solution

Ee———X

1
Nanochannels

(b) Sourcemeter
l:na,,:-, Va::
— 3l
)
|
E'e:‘:' s E:‘“

Electrodes Nanochannels

Figure 1. 27: Le mode fonctionnement de la diffuse-osmose

Dans ce cadre il est intéressant de calculer E.
En regroupant les formules précédentes on trouve :

2nrZkgT AlogC 1

E = Rlpp = R2nrE Vpp = 141
bo bo 8mApn L Zezucsn—zz+eu2%r|2|(1+a) ( )

Cette expression tend par valeur inférieure lorsque r tend vers zéro vers:
E = kgTAlogC (1.42)

qui est la valeur du potentiel de circuit ouvert mesurée pour un canal sélectif. Les canaux non
sélectifs apparaissent donc comme ayant un potentiel de circuit ouvert eéquivalent ou plus faible
a celui de ceux des canaux sélectifs. Leur grande puissance leur est conférée par leur
extrémement faible résistance. Nous verrons que ce point est crucial pour les extensions vers
les membranes plus tard.

Les membranes

Differentes membranes non sélectives ou différents nanocanaux ont été étudiés durant les dix
derniéres années.

Les travaux ont montré que les membranes avec une faible longueur de pore générent un courant
osmotique plus grand [17], avec une augmentation significative dans la conductivité ionique
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par rapport aux autres membranes chargées utilisées dans les différentes techniques de SGP
[94].

Parmi les membranes utilisées, on trouve les nanomatériaux de types nanotubes qui sont
largement étudieés pour leurs performances dans le domaine nano fluidique ou ils ont montré
des améliorations dans le transport d’eau par quelques ordres de grandeur[92] mais aussi des
2D nanomatériaux comme le h-BN, le graphene et le dichalcogenide présentent des résultats
tres prometteurs [17], [27]. Pour maximiser la puissance extraite, les auteurs essaient de
maximiser la charge de surface. Ceci a entrainé des travaux ou la charge de surface des
membranes est modifiée par déposition des molécules actives comme le TiO2, BN et MoS; ou
par un dépdt de polymeéres comme la dopamine.

Shan et al.[95] ont mesuré des charges de I’ordre de 39 mC/m?, qui correspond a 0,25 électron
pour une surface carrée d’un nanométre, pour ses membranes en graphene modifié (nano).
Ainsi, Feng et al ont trouvé des charges de 88 mC/ m2 a un pH 5, dans un nanoporeux de
diametre de 25 nm en MoSy, et ils estiment qu’elle peut atteindre des valeurs de 300-800 mC/m2
en ajustant le pH [96]. Le nanotubes de BN ont montré des valeurs géantes pour la charge de
surface, et atteint le 1 C/m2 pour un pH de 11, qui correspond a 9 e/nm2 [27].Récemment, Liu
et al ont montré la possibilité de placer une membrane nanoporeuse monocouche fabriquée a
partir d'hydrocarbures aromatiques polycycliques sur une membrane support a faible résistance
ionique et grande densité de pore [94].

Le tableau suivant résume les valeurs de puissance reportées dans la littérature pour certaines
membranes nanoporeuses. La plupart de ces puissances ont été enregistrées sur 1’échelle du
nanoporeux, sans exploitation et sans faire d’expériences sur des membranes réelles, qui rend
la transition a I’échelle macroscopique trés complexe.

Matériaux Diametre | Epaisseur (nm) Puissance Gradient | Référence
des pores (W/m2) de sel

(nm)
Polyelectrolyte 30-300 6.10° 0,078 0,5-0,01 M [97]
functionalized
PET film
Janus  polymer | 8.5/17 11 10° 2,66 0,5-0,01 M [98]
membrane nm
PSS/MOF/AAO 5/60 nm | PSS/MOF: 1.6.10° 2,87 0,5-0,01 M [99]

AAO : 83.4.10°

Nanoporous 3,6 2nm 67 0,5-0,01 M [94]
carbon
membrane
BN nanotube 5-100 1,25.10° 103-10* 1-10° M [27]
MoS2 nanopore 2-25 0,65-7,2 3.10%-10° 1-10° M [96]

Tableau 1. 4: Tableau récapitulatif des travaux faits dans les Accmixng.

42




1.2.3.5  Comparaison I’électrodyalyse inverse et la diffusion osmotique :

Le tableau suivant résume les différences entre les deux techniques.

La RED Le diffusio-osmose
Origine de I’Energie Le potentiel de Le courant
Donnan osmotique
Schéma équivalent Geénérateur de tension Générateur de
courant
Sélectivité Grande Faible
Taille des pores 1-5 nm 5-200 nm
Membrane

Potentiel de circuit Potentiel de Donnan | La charge de surface

ouvert
Limitation Propriété intersecte Dominante dans le cas Néaligeable
(RBL) des faible mélange 9hg
Echelle cm? pm?2
Empilement des .
Plusieurs membrane | Une seule membrane
membranes
Cellule
. Electrode capacitive
Electrode Electrode réversible Ag/AgC
Puissance W/m2 108 W/m?

Tableau 1. 5: La comparaison entre la RED et la DO.

Le probléme de ces comparaisons repose sur le fait que la RED est effectuée sur des membranes
et que les résultats présentés sur la diffusio osmose correspondent a des expériences sur des
nanotubes uniques. Les résultats sur les membranes non sélectives sont bien plus faibles, les
puissances sont de 1’ordre du Watt/m? et non du KiloWatt/m?. Gou et al [100] ont analysé les
causes de I'écart géant de la puissance entre le systéme de nanopore unique (diffusio osmose)
ou les puissances sont de ’ordre des KW MW, et les systtmes de membrane poreux (
I’électrodialyse inverse) dont les puissances restent a 1’échelle de quelque Watt.

Tout d’abord des effets collectifs entre nanopores existent lorsque ceux-Ci sont rapprochés et il
n’est pas possible de sommer les intensités de chaque nanopore.

De plus dans les systemes de nanopores, le transport ionique est gouverné par les nanopores
eux-mémes avec leurs propriétés de charge de surface. Lorsque ce systéeme devient trés grand
avec plusieurs pores, les résistances externes sont dominantes. Ceci conduit a une diminution
des puissances d’un facteur de 103- 10%,

43



1.3 Synthése et conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les problématiques liées a la transition énergique. Cette
transition est urgente vu le réchauffement climatique, le mode de consommation actuel et la
disparition programmée des ¢énergies fossiles. L’utilisation d’une énergie propre est
indispensable afin d’éviter une catastrophe environnementale et humaine. Le solaire, 1’éolien,
I’hydraulique et la géothermique sont des ressources déja exploitées et leurs technologies sont
bien maitrisées. L’hydrogéne vert est une piste potentielle. Mais 1’hydrogéne n’est qu’un
vecteur qui nécessite de 1’¢lectricité pour étre produite.

Ces ressources anciennes ou nouvelles ne sont pas suffisantes et il est nécessaire d’en trouver
d’autres. Dans ce travail de thése, nous nous sommes penchés sur 1’énergie bleue. Une analyse
bibliographique a été présentée en détaillant cette forme d’énergie. L’énergie bleue est I’énergie
liberée lors du mélange de deux solutions salines de concentrations différentes.
Différentes technologies ont été développées afin d’exploiter I’immense potentiel de I’énergie
bleue. Parmi ces technologies, la technique qui utilise le principe de la pression osmotique
retardée, est la méthode qui donne la quantité la plus importante de puissance électrique. Cette
méthode se base sur la différence de pression osmotique entre 1’eau de mer et I’eau de riviere
et utilise des membranes semi-perméables qui laissent passer 1’eau et bloquent les ions. Bien
que produisant beaucoup d’énergie, cette technique n’est pas industrialisée car elle est non
rentable économiquement du fait du colt des turbines et des codts de maintenance.

La deuxieme technique en termes de puissance produite est 1’électrodyalyse inverse. Cette
méthode est la plus ancienne, mais a cause du prix des membranes et de la disponibilité des
énergies fossiles, elle n’a pas été beaucoup étudi¢e au siecle précédent. Son étude revient en
force de nos jours. Cette méthode est basée sur 1’utilisation des membranes échangeuse d’ions,
qui donnent une différence de potentiel lorsqu’elles sont placées dans un gradient salin. Cette
derniére va étre convertie en électricité par des réactions faradiques. Cette technique a suscité
de nombreux travaux au cours des vingt derniéres années. Le verrou actuel est et demeure la
résistance interne de la cellule. Une étude bibliographique de ces deux technigues est présentée.
L’état de 1’art est discuté avec les solutions proposées aux problemes connus.

Nous avons également décrit la méthode la plus récente dans la famille des technologies de
I’énergie bleue, les accumulateurs de mélange. Cette méthode se base sur 1’adsorption des ions
sur des électrodes capacitives avec une grande surface specifique. Cette technique fonctionne
en mode cyclique en alternant les solutions d’eau de mer et d’eau de rivieére. La quantité
d’énergie extraite, malgré le faible colt du dispositif, reste négligeable devant les autres
technologies.

Finalement, la diffusio-osmose est présentée, cette technique est similaire a celle de
I’¢électrodyalyse inverse. Seules les membranes impliquées différent. Les membranes dans la
diffusio-osmose sont préparées spécialement pour répondre aux problémes rencontrés dans la
RED. Elles ont des pores avec un grand diamétre et une trés grande charge de surface, ceci
permet aux ions de passer sans subir le phénoméne d’exclusion de Donnan. Les ions ne sont
pas sélectionnés selon leurs charges. La charge de surface importante crée un courant ionique,
qui peut étre converti en courant électrique par les mémes méthodes que celles utilisées dans la
RED. Les premieres expériences réalisées sur des pores uniques ont montré 1’absence de la
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polarisation au niveau des membranes, ce qui diminue la résistance globale du procédé, et les
puissances mesurées ont été gigantesques, des puissances de ’ordre de mégawatt par m? aprés
extrapolation ont été reportées. Cependant, les expériences d’extraction ont été faites sur des
membranes nano-poreuses voire des nano-pores uniques, avec un nombre de pores qui ne
dépasse les 1000 pores. L’extrapolation a 1’échelle des m? a été obtenue en multipliant la
puissance obtenue dans un nano-canal par un facteur de 108 ou 10°. Cette extrapolation reste
soumise a question. Deux questions importantes se posent. Des effets collectifs font que la
résistance des pores n’est pas linéaire avec le nombre des pores. A ce jour il n’existe pas de
réalisation de membrane nano-fluidique dense donnant ces puissances. Le second point
concerne la résistance des couches de liquide. La résistance de la cellule est la somme de la
résistance de la membrane et des compartiments, cette derniere demeure majeure vis-a-vis de
la résistance de la cellule ce qui explique que la voie des membranes nano poreuse a des limites.
En analysant 1’état de I’art et les techniques présentées dans ce premier chapitre, nous pouvons
constater que la technique de I’¢électrodyalyse inverse est la technologie plus performante et la
plus proche de sortir de 1’échelle laboratoire. Nous avons décidé de fait de travailler sur cette
technique. L’amélioration de la RED est possible en se basant sur la formule 1.20 (

_ Eems® _
(Pgross)max = 4Rcell) par deux facons :

1) De diminuer la résistance de la cellule. Cette résistance est dominée par la résistance de
la solution douce, qui est fixée par la conductivité de la solution, et la résistance de la
polarisation dont la technique de la diffusio-osmose intervient en utilisant des
membranes avec des nanocanaux chargés et non sélectives avec tous les problémes de
linéarité qui viennent avec.

2) D’augmenter le potentiel crée par le gradient de sel, sans utiliser une source extérieure.

Le but de cette theése est d’essayer d’augmenter le potentiel de circuit ouvert des membranes
échangeuses d’ions utilisées dans la RED par 1’ajout des couches adsorbantes chargées qui ont
le pouvoir de collecter certains ions et doubler le potentiel global de la cellule sans trop affecter
la résistance électrique.

L’originalité de notre approche est donc d’utiliser une membrane unique couplée a deux
couches capacitives. Cette approche est un mélange entre la RED (avec une seule
membrane) et le Cap-mixing. Par ce biais nous pensons augmenter le potentiel de circuit
ouvert, ne pas avoir a utiliser des électrodes faradiques. Cette approche bien que tres
simple n’a pas été étudié dans la littérature. 11 nous faudra développer le dispositif, tester
sa puissance maximale et discuter son efficacité.
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Quelques points a retenir

» La consommation énergique ne cesse d’augmenter et la part des énergies
renouvelables ne dépasse pas les 15 %.

» 1l existe une source renouvelable qui présente un potentiel énergétique
immense qui est I’énergie de melange des saumures.

» La technique qui donne le plus de puissance en exploitant 1’énergie de
mélange est la pression osmotique retardée, mais pour I’instant, elle n’est
pas économiquement rentable.

» Latechnique de I’électrodyalyse inverse est la technique qui connait le plus
de développement, mais elle souffre des problemes liés aux résistances
spécialement celle liée a la polarisation.

» Les membranes basées sur la diffusio-osmose ne sont pas une voie
prometteuse pour I’¢électrodyalyse inverse.

» L’adsorption des ions dans le capmixing est la méthode la moins couteuse.
Une voie non encore exploitée d’augmentation de la puissance exploitable

lors du mélange est I’augmentation du potentiel des membranes.
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Chapitre 2

2. Partie expérimentale et mode opératoire

Ce chapitre est consacré a la présentation des dispositifs expérimentaux utilisés pour mener
les travaux dans le cadre de cette these.

Deux types de cellules ont été congus et réalises au laboratoire, le premiére avec des couches
capacitives et un collecteur électrique, le deuxieme avec des électrodes faradiques.

En premier lieu, nous allons détailler la cellule avec des couches capacitives, utilisée pour
d’étudier, tester les différents parameétres et récolter I’énergie bleue. Les composants et leurs
caractéristiques sont décrits en détail. Nous présenterons leurs spécificités, leurs dimensions, la
méthode de préparation et les raisons pour lesquelles nous les avons choisies (rendement
optimal, réduction des pertes de charge, étanchéité). La méthode de préparation des électrodes
sera détaillée. Notre but est d’assurer une grande capacité d’adsorption, une faible résistance
électrique et une géométrie manipulable. Nous décrirons les spécifications des membranes
cationiques et anioniques.

Pour la deuxiéme cellule, une autre méthode de fabrication a été choisie. Au lieu d’utiliser
I’assemblage de piéce comme dans la premiére cellule, nous utiliserons la technologie de
I’impression 3D, en stéréolithographie. Ceci permet de réaliser des formes avec précision et
réduit le nombre des piéces utilisées. Cette cellule aux électrodes Ag/AgCI dont nous donnerons
la méthode de préparation, est fabriquée principalement pour étudier les caractéristiques des
membranes.

Dans une derniere partie, nous détaillerons le protocole expérimental utilisé pour extraire
I’énergie bleue.
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2.1 La cellule pour P’extraction de I’énergie du mélange :

L’extraction d’énergie du mélange est faite dans une cellule similaire a une cellule
d’¢lectrodialyse inverse ou a une pile a combustion.

La conception de la cellule se base sur une technique d’assemblage. La cellule est composée de
deux parties symétriques, séparées par une membrane, chaque partie est construite avec les
mémes composants et les mémes matériaux.

Cette cellule doit en premier lieu empécher les deux solutions de se melanger. La pression doit
étre égale des deux cotés de la membrane afin d’éviter le passage d’une espéce non désirée a
travers la membrane. La technique d’assemblage choisie nécessite une forte force de serrage.
Ceci exige 'utilisation de matériaux mécaniquement résistants ainsi que des composants qui
n’ont pas une grande résistance électrique, car cela empéche la production d’énergie.

Le dimensionnement doit prendre en compte également ’effet du débit et la perméabilité des
différents composants afin de réduire les pertes hydrodynamiques qui conduisent a une
consommation énergétique inutile. Il est aussi important d’éliminer les lignes de courant
préférentielles, qui peuvent apparaitre a 1’intérieur de la cellule.

En fin le choix technologique des matériaux doit étre judicieux, et les matériaux doivent étre
peu colteux.

Les solutions utilisées sont composées de saumure, dans certains cas, tres concentrées. Les
matériaux doivent résister a la corrosion avec 1’eau salée et aux réactions faradiques parasites.

La figure 2.1 représente une photo réelle de la cellule utilisée pour I’extraction d’énergie.

Figure 2. 1: Deux photos de la cellule capacitives .

2.1.1 Description et choix des composants :

2.1.1.1 Cellule :
La figure 2.2, représente un CAO de la cellule capacitives. La cellule est composée de deux
plaques en acier inoxydable A316L qui résistent a la corrosion par I’eau salée, deux plaques

utilisees comme collecteur de courant en graphite bipolaire non poreux, avec des feutres en
carbone pour I’écoulement et des couches capacitives adsorbantes, qui assurent le
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fonctionnement de la cellule, deux spacers entre le collecteur, et une membrane chargée entre
les deux couches.

Figure 2. 2: Le CAO de la Cellule capacitive.

2.1.1.2 Les composants de la cellule
a) Les plagues

Les plagues ont été usinées en utilisant un acier inoxydable du type A316, qui est résistant a la
corrosion, et suffisamment solide pour assurer un partage uniforme des forces avec huit trous
qui tient dans le temps (pas de desserrage). Au milieu de chaque plaque, des connectiques de
type 1/4, ont été placées pour faciliter I’entrée et la sortie des solutions ; une colle époxy est
rajoutée sur les trous pour une isolation électrique parfaite entre les solutions et les plaques.
Une feuille de mylar ou de caoutchouc isolant, percée par laser pour avoir la méme forme que
la plaque est rajoutée dans la partie intérieure des plaques pour éviter le contact électrique avec
les autres composants.
Les vis de serrage sont en acier inoxydable du type 316L et serrées avec un couple qui vaut 2
N.m.

b) Le collecteur du courant

Le collecteur de courant est une plaque en graphite bipolaire (FuellCell Store), le choix des
matériaux est fait en se basant sur ses propriétés physiques et chimiques. Le graphite est un
métal qui ne s’oxyde pas facilement, il est inerte et il ne présente pas des réactions redox dans
la cellule,

Ce collecteur présente a la fois une bonne conductivité thermique (55 w/mK) et électrique (110
S/cm dans le plan xy et 20 S/cm dans le plan des Z), avec une résistance mécanique qui reste
acceptable pour les couples appliqués lors des serrages (une résistance a la compression qui
dépasse les 50 MPa).
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Dans chaque plague, une borne de raccordement est serrée pour faciliter la connexion électrique
par les cables.
c) Le Spacer ou Espaceur.

Le Spacer est le composé qui sépare les deux collecteurs, il est électriquement isolant, et il
présente une grande résistance a la compression.

6Cm T el

Figure 2. 3: Le CAO du spacer (espaceur) utilisé.

Le dessin de ce spacer est fait par un logiciel de conception 3D, il est ensuite imprimé avec une
imprimante 3D, en stéréolithographie. L’ imprimante (Form 3, Formlabs) permet de réaliser les
formes nécessaires pour la circulation de 1’électrolyte et la résine utilisée est un melange
d’esters méthacryliques et d’un photoinitiateur (Clear photoreactive Resin for Formalbs 3D
printers). Les piéces résultantes sont chimiquement stables dans les conditions opératoires
utilisées durant cette thése.

Comme montre la figure 2.3, le spacer définit la géométrie de 1’électrode, ses dimensions en
longueur et en largeur sont les mémes pour la plaque d’acier (6 x 6 cm?), avec une épaisseur
qui varie entre 2 et 6 mm en fonction de I’¢lectrode utilisée ;

La géométrie choisie est optimale, afin d’assurer une distribution homogéne des solutions a
I’intérieur de ’électrode, d’éviter tout sort de ligne préférentielle ou de volume mort et de
réduire les pertes hydrauliques engendrées par la consommation énergétique du pompage des
solutions salines.

d) L’électrolyte

L’eau de mer contient une multitude de sel, qui varie en concentration et majoritairement
composeé de chlorure de sodium.

Dans les expériences d’extraction d’énergie, I’eau de mer artificielle est simplifiée. Nous
utilisons un mélange d’eau distillée miliQ (18 mS/cm) avec des masses variables de NaCl
(Sigma-Aldrich).
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e) Les materiaux capacitifs

Les matériaux adsorbants d’ions sont composés de deux parties, la premiere partie est la couche
capacitive, avec des micropores, qui assurent le stockage des ions et permettent la conversion
du courant ionique en courant électrique capacitif. Elle est composée essentiellement d’une
matiére active, qui assure la grande surface spécifique et la grande valeur de la capacité, un
agent conducteur qui réduit la résistance, et finalement un liant avec un solvant pour lier les
composants et rendre 1’¢lectrode manipulable. La deuxiéme partie est le feutre en carbone. Ce
feutre est utilisé pour assurer le meilleur contact possible entre la couche capacitive et le
collecteur de courant, tout en garantissant une circulation des solutions en son sein.

i) La couche capacitive :

Cette couche a une centaine de micromeétres d’épaisseur et est le cceur de la technique cap-
mixing. Elle assure le stockage des ions positifs qui s’adsorbent au niveau de la surface sur le
charbon actif.

Pour avoir une grande adsorption, une grande surface spécifique est nécessaire. De plus, il faut
choisir un matériau qui est stable chimiquement et électrochimiquement (qui ne fait pas des
réactions redox qui consomment le courant ionique) et qui reste a faible codt.

La figure 2.4 présente différents types de matériaux utilisés pour leurs capacités de stockage
ionique. Ces matériaux sont unidimensionnels (nanotube de carbone), bidimensionnels
(Graphene) ou tridimensionnels (charbon actif). Leurs méthodes de préparation (synthétisé ou
juste traité), capacité d’adsorption, et finalement leur prix sont détaillés [101].

Material Carbon onions | Carbon nanotubes | Graphene Activated carbon | Carbide derived | Templated

carbon carbon
Dimensionality | 0-D 1-D 2-D 3-D 3-D 3-D
Conductivity High High High Low Moderate Low
Volumetric Low Low Moderate High High Low
Capacitance
Cost Moderate Moderate
Structure "‘» »{" 2

LA

Figure 2. 4: les différents matériaux utilisés pour la préparation des supercondensateurs [102].

Cette couche est préparée en melangeant une matiére active avec un agent conducteur et un
liant dans un solvant.

Durant cette these, nous nous sommes intéressés au carbone active, qui est le carbone utilisé
dans les supercondensateurs commerciaux, comme matiere active.
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Le charbon actif

Le charbon actif est un matériau avec une structure amorphe composé principalement
d'atomes de carbone, obtenu par calcination et activation de matiéres hydrocarbonées comme
le bois de pin. Il existe deux types d'activation : physique ou chimique.

L’activation dépend de plusieurs facteurs, la température d’activation, dilution de la vapeur et
agent d'activation ; une tempeérature trés basse rend le processus trés lent avec une résistance
électrique grande, a 800 °C I’utilisation de vapeur d’eau ne favorise pas la création des
micropores et des mésopores d’ou 1’utilisation de vapeur d’eau dilué dans 1’azote et de gaz
carbonique CO; . Par conséquent, la température d’activation est généralement comprise entre
600 °C — 850 °C [103].

L’activation chimique est réalisée sous un flux de gaz inerte (ex : N2), en utilisant un mélange
solide avec le carbone ou une solution d’oxydants tels que KOH, NaOH et des acides comme
H3PO4, H2SO4, et HCI [104].

co
Noix de Coco Poudre de 2 co 5

P7/'

Activation Carbone activé =

~

(oxydation) carbone poreux

e
5-10 ym

__ Macropores : > 50 nm

> S élevée ~1500 m?
~| _Micropores : <2 nm S élevée m2/g

Mesopores : 2 nm - 50 nm

Figure 2. 5: La méthode d’activation du charbon actif [Illustration d’aprés P.Simon, Présentation au
College de France].

Apreés ’activation, le carbone activé est lavé pour enlever les produits chimiques résiduels puis
séché et broyeé.

Dans le charbon actif, le stockage de I’¢lectricité se fait par accumulation d’ions dans la double
couche électrique existante a I’interface électrode- électrolyte. L’absence de véritables réactions
chimiques permet une excellente réversibilité et une durée de vie trés grande.

Le charbon actif utilisé dans la préparation des couches est le NORIT A SUPRA , qui vient de
Sigma-Aldrich, il présente une surface specifique trés grande mesurée par la méthode de BET
( donnée par le fournisseur ) de 1700 m2/g.

i Le liant

Les liants sont utilisés dans la préparation des supercondensateurs, leur principal role est
d’assurer la liaison de la matiére active avec 1'agent conducteur, afin de garantir la cohérence
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avec les substrats de la matiére de I'électrode, et d'éviter que les matiéres actives ne se détachent
pendant la manipulation.

Le liant doit garantir un renforcement suffisant pendant la formation de I'électrode. Cependant,
pendant la préparation, les agents cohésifs ou les liants couvrent certaines zones de la surface
et bloguent certains pores des matériaux actifs et les rendent inaccessibles aux ions ce qui
engendre une diminution de la porosité. Ainsi, les propriétés des liants et leur contenu dans les
électrodes influencent les performances mécaniques, électriques et électrochimiques,

Le choix d'un liant approprié est donc tres important pour un fonctionnement optimal.

Nombreux liants ont été testés dans la littérature, la figure suivante présente les plus utilisés.

e [EE) v
AN C-C C—C
OR . | | | |
F/, [H F.

n
R=H or CH,CO,H

Figure 2. 6 : La formule chimique des liants : @ gauche CMC, au milieu le PTFE et a droite le PVDF.

Poly(tetrafluoroethylene) (PTFE) :

Le polytetrafluorethylene, grace a son groupement CF,-CF, montre une excellente stabilité
chimique, avec des bonnes propriétés mécaniques. Toutefois, cette structure présente une
certaine hydrophobie, qui empéche le mouillage a ’eau, augmente la résistance électrique, et
isole la matiére active de collecteur de courant, selon Laforgue et al[105]-[107] ;
Carboxymethylcellulose (CMC)

Ce produit est dispersable dans 1’eau, ce qui le rend intéressant dans la fabrication des
supercondensateurs. Toutefois ces propriétés mécaniques sont insuffisantes (Laforgue et
al[106] ). Il ne peut pas étre utilisé au-dessus de 40 °C avec de I'eau et de I'oxygene. Pour
surmonter ces points faibles, Bonnefoi et al ont mélangé le PTFE avec le CMC[107].

Le fluorure de polyvinylidene (PVDF)
Le fluorure de polyvinylidene (PVDF) est un fluoropolymeére thermoplastique tres peu réactif

produit par la polymérisation du difluorure de vinylidéne. Il présente des bonnes propriétés
chimique et d'oxydation et une faible hydrophilie [105].

En outre, le type du liant, lui seul, n’est pas suffisant pour déterminer les propriétés de la couche
capacitive. Son pourcentage massique dans le produit final est un parameétre trés important. Une
quantité insuffisante de liant n’assure pas la cohésion du matériau et la matiere part dans
I’électrolyte. Une quantité trop importante provoque une diminution de la résistance électrique.
Les pores de la matiére active vont étre couverts par le liant, ce qui influence sur la capacité
d’adsorption des ions.

En regardant les propriétés mécaniques, électriques et électrochimiques, de chaque produit et
en regardant la littérature[105], nous avons choisi d’utiliser le PVDF.
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Le PVDF utilisé est fourni par Sigma-Aldrich avec une masse moléculaire d’environ 543000.

ii. Le solvant

Le choix du solvant dépend essentiellement du type de liant utilisé ; pour le CMC et le PTFE,
I’eau peut étre utilisée comme solvant, par contre pour le PVDF, il faut utiliser un solvant
organique spécifique. Ces solvants sont souvent toxiques et nocifs pour la sante.

Une étude par Bottino et al.[108] a permis de choisir huit solvants pour le Polyfluorure de
vinylidene. Parmi eux il est possible de citer le DMA (diméthylacétamide), le TEP
(triethylphosphate ) et le NMP ( N-méthyl-2-pyrrolidone) . Ces solvants restent tres toxiques.
Il existe un solvant dit vert, donnant une bonne solubilité pour le PVDF dans les conditions
standards, qui est le MEK (Butanone). Cependant, a cause de son évaporation rapide, il est
difficile a manipuler.

Au final, nous avons choisi d’utiliser le NMP (Sigma Aldrich pureté a plus de 99.5%). Ce
solvant est le plus utilisé dans la préparation des melanges a base de PVDF.

iv. L’agent conducteur

Le role de I’agent conducteur est de diminuer la résistance de 1a couche. L’utilisation de PVDF
seul avec le charbon actif donne une résistance qui reste relativement grande. L’ajout d’un
troisieme ingrédient conducteur permet de diminuer cette résistance.

Nombreux matériaux ont ¢été utilisés selon I’application finale, et pour éviter tout sorte de
réactions parasites, il est recommandé d’utiliser un produit a base du carbone qui est le seul
conducteur non métallique.

Le graphite est ’allotrope de carbone le plus stable dans des conditions standard, il peut étre
préparé en chauffant un précurseur carboné dans une atmospheére inerte.

Il est I’un des premiers composés ajoutés dans le supercondensateur avec des proportions qui
peuvent atteindre les 30% en masse [78] afin d’assurer une résistance minimale.

Le noir de carbone est tres utilisé dans I’industrie des batteries et la fabrication des matériaux,
il se présente sous forme d’une poudre ou les particules sont généralement sphériques. Il a une
structure moins cristalline que le graphite. 1l est inodore et couramment obtenu dans les suies dans
I’industrie pétrochimique résultant de la combustion incompléte d’hydrocarbures ou des huiles
végétales,

On trouve aussi les nanotubes de carbone, qui sont une forme allotropique du carbone. Ils sont
composés par des feuillets de graphene enroulé sur eux-méme formant un tube[109]. 1l existe
deux formes de nanotubes, des nanotubes monoparois et des nanotubes multiparois.ll existe
plusieurs procédés de synthese :thermique a une trés haute température ou chimique par une
méthode dite de dépdt chimique catalytique en phase vapeur[109].

Pour la préparation des couches, nous a utilisé des nanotubes de carbone multiparois. Ces
nanotubes ont un diamétre moyen de 7-12 et une longueur comprise entre 0.5 et 10 um. Ils sont
produits avec d’autre forme du carbone et correspondent a une composition de 20-30% en
masse.
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V. Feutre de carbone :

Lorsque I’on prépare la matiére active, on a besoin de 1’étaler sur un collecteur de courant, qui
va assurer le passage du courant électrique (la conductivité électrique) et le renforcement
mécanique, pour qu’on puisse assurer le non-détachement des composés capacitifs.

Dans la préparation des couches a base de carbone, on peut trouver des métaux comme
I’aluminium ou le nickel en plaque ou en mousse comme étant un collecteur de courant[78], et
on peut le trouver aussi en feutres ou en fibre . A cause du milieu relativement agressif, (milieu
salin et corrosif), et puisqu’on essaie de collecter le maximum de courant électrique, il est
préférable d’utiliser des matériaux qui ne s’oxydent pas au contact de 1’eau.

Nous avons choisi d’utiliser un feutre de carbone (AvCarb G600A Soft Graphite Battery Felt,
Fuelcell Store), trés répandu dans les batteries en flux, qui présente une porosité tres grande
avec une densité apparente de ’ordre de 0,1 g/cm3, une compressibilité trés importante et une
résistance a travers le plan 109 mQ. cm? a 43 kPa, qui diminue en le compressant.

Durant les expériences, nous avons eu besoin de faire I’étude sur des épaisseurs plus fines, et
avons utilisé un produit similaire qui est le CT GF020 de Fuelcell Store ;

Figure 2. 7: photo du feutre de carbone.

vi.  Méthode de préparation :

Comme décrit au-dessus, pour la préparation des couches adsorbantes, nous avons besoin de
plusieurs composés. Chacun va assurer un role dans le fonctionnement de notre processus
d’extraction d’énergie bleue.

La préparation commence par le mélange des poudres. Nous mélangeons la matiere active qui
est le charbon actif ( Norit Supra-A, Sigma Aldrich ) et les nanotubes de carbone ( Carbon
nanotube, multi-walled, Sigma Aldrich). Ces derniers vont augmenter la conductivité
électrique. Les proportions massiques utilisées sont respectivement de 80% pour le
charbon actif et de 10% pour les CNTs. Le tout est complété par du PVDF (Sigma Aldrich)
avec une teneur de I’ordre de 10% en masse.

Ces produits sont mélangés par voie ultrasonique dans du NMP (sigma aldrich) jusqu’a
obtenir une pate homogéne (7 mL pour une masse des poudres de 2 g).

La pate homogene est ensuite €talée sur un feutre de carbone préalablement rincé avec de 1’eau
distillée. L’étalement est répété de fagon a obtenir une épaisseur de 350 + 50 um. Le composé
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est laissé dans un four sous hotte de fagon a évaporer le solvant. Des paliers de température
allant 80° C jusqu’a 180 °C sont utilisés afin d’éviter la formation des fissures sur la couche.
Enfin, le matériau est rincé avec de ’eau distillée séchée puis ensuite coupé selon la forme du
spacer.

f) La Membrane

Les membranes utilisées dans cette thése sont des membranes échangeuses d’ions, elles ont
déja été présentées dans le premier chapitre (voir le titre 1.2.3.2.a) ;

Ces membranes présentent une capacité de sélection d’ions, suivant les groupements
fonctionnels attachés sur eux, les membranes cationiques qui laissent passer les ions positifs
sont chargées négativement et vice versa.

Les membranes utilisées durant cette these, ont été choisies selon les charges sur les couches
adsorbantes. Ici nous voulons renforcer le potentiel en captant les ions négatifs. 1l faut du fait
du signe crée par ces ions et pour que le potentiel crée par la couche capacitive s’ajoute a celui
de la membrane, que la membrane soit cationique.

Nous avons choisi d’utiliser des membranes de Nafion. Le Nafion est un matériau généré par
copolymérisation de tétrafluoroéthyléne (TFE)) et perfluoro(alkylvinyléther) avec
un fluorure de sulfonyle —~SO2F[110].

Les membranes de Nafion sont composées de trois régions (figure 2.8) : (1) un support de
polytétrafl uoroéthyléne (PTFE) ; (2) des chaines latérales d'éthers vinyliques (par exemple, -
O-CF2 -CF-O-CF2 -CF: -) qui se terminent par des groupes chargés d'acide sulfonique (3). La
principale raison pour laquelle les membranes sont conductrices d'ions est que les groupes
sulfonates sont trés hydrophiles et attirent I'eau. Dans I’eau, les cations deviennent trés mobiles
dans les régions hydrophiles formées par les groupements chargés. Ces groupes forment
effectivement des canaux a travers lesquels les ions positifs peuvent se déplacer assez librement
sous un gradient de potentiel ou de concentration [111].

I~

Figure 2. 8: La structure du nafion.

Les membranes de nafion, appelées membranes echangeuses de protons dans certaines
applications, sont largement utilisées dans les industries du chlore et de la soude, les piles a
combustible a électrolyte polymére solide et les applications basées sur la dialyse de Donnan.

Ces membranes présentent une haute conductivite électrique, une remarquable permsélectivité
et une excellente stabilité thermique et chimique. Plus la membrane est fine, plus la résistance
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mécanique est petite. Plus la membrane est épaisse, plus la résistance électrique est grande ce
qui diminue la puissance générée [111].

Pour pouvoir comparer cette membrane avec une autre membrane anionique (FAS 30,
fumasep), nous avons choisi une membrane avec une épaisseur de 25,4 um ; Cette membrane,
le Nafion™ 211 par Fuelcell Store, a une conductivité de 0,1 S/cm a 25 °C dans 1’eau distillée
et elle est caractérisée par une grande capacité d’échange d’ions IEC, de ’ordre de 0,95
milliéquivalents par gramme de membrane seche.

Une autre membrane de Nafion, le Nafion 117 a été testée, elle présente les mémes propriétés
mécaniques et électriques avec une épaisseur de 183 pum.

Pour les membranes anioniques, nous avons utilisé des Membranes de Fumasep FAS-30, qui
sont non renforcées avec une épaisseur 30 pum, une trés faible résistance, une haute sélectivité
et une grande stabilité dans un environnement a pH acide et basique.

La membrane a comme support le PET, avec un groupe fonctionnel de NRx", et présente une
conductivité spéecifique a travers le plan comprise entre 3 et 7 mS/cm pour le Cl" dans une
solution de NaCl 0.5 M a 25 °C, une capacité d’échange d’ions, IEC, entre 1.6 et 2
milliéquivalents par gramme de membrane seche qui donne une sélectivité entre 92 et 96 %, et
un degré de gonflement qui ne dépasse pas les 2 % et qui reste stable dans une grande gamme
de pH (1-12).

Avant d’utiliser cette membrane, il est recommandé de faire des prétraitements, qui consistent
a la laisser dans une solution de NaCl 1,5 % pour une durée minimum de 24H.

2.2. Cellule aux électrodes faradiques

La deuxiéme cellule est une cellule destinée a faire la comparaison pour le principe de I’énergie
bleue avec une seule membrane dans deux systemes avec un fonctionnement électrochimique
différent, un systéeme capacitif dans le premier et un systeme faradique dans le deuxieme.

2.2.1 Lapréparation de la cellule

Entre la premiere cellule et la deuxiéme, la méme conception globale est gardée, ce qui permet
un ¢coulement homogene de I’¢lectrolyte et une comparaison aisée entre les deux. Le
dimensionnement doit prendre en compte 1’effet du débit pour arriver a refaire les expériences
dans les mémes conditions opératoires. En outre, les choix technologique de fabrication sont
plus flexibles. L’assemblage du systeme n’est plus nécessaire, le seul critére est de garantir les
mémes formes géomeétriques.

Nous utilisons la stéréolithographie (SLA) pour la réalisation de la deuxieme cellule, la méme
technique que celle utilisée pour les spacers.

La cellule est dessinée sur le logiciel de CAO Catia, en deux parties symétriques, 1’export en
format. stl permet 1’impression directe de ces pieces.

L’imprimante (Form 3, Formlabs) permet de réaliser ces pieces en utilisant une résine, qui est
un mélange d’esters méthacryliques et d’un photoinitiateur (Clear photoreactive Resin for
Formalbs 3D printers, Formlabs).

La cellule présente la méme forme que la premiére, avec les mémes dimensions, mais
I'épaisseur du réservoir d’eau est plus grande.
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La figure 2.9, représente la CAQ faite par le logiciel de CATIA.

Ag/AgCl ,
electrode S )
@ (453
Membrane

Cell

Figure 2. 9: Le CAQ de la cellule d'Ag/AgCI.

La surface de la membrane exposée aux flux d’eaux reste la méme (2.24 cm?) ; I’épaisseur du
réservoir est fixée a 2 mm.
L’étanchéité est réalisée avec I'utilisation de résine Epoxy commerciale et d’un joint torique
placé dans une face des deux composantes de la cellule, les vis sont les mémes en acier
inoxydable A316L.

2.2.2 Les électrodes

Les ¢lectrodes sont des matériaux faradiques, c’est-a-dire qu’elles sont le siége de réactions
d’oxydo-réductions avec les ions contenus dans 1’eau salée.
Pour les préparer, nous avons utilisé des méthodes de la littérature, pour transformer 1’argent
en argent chloré.

Ages) + Clggy © AgCls +1e” (2.1)
Pour se faire, on a essayé deux méthodes :
Méthode 1 :
Nous prenons un fil d’argent d’un diameétre de 1 mm et le trempons dans I’eau de javel pour
une durée donnée (entre 4 h et 24 h). Cette méthode est lente et donne des couches de Ag/AgCI
trés épaisses, ce qui augmente la résistance électrique de 1’électrode.
Méthode 2 :
Nous avons préféré utiliser une méthode électrochimique. Cette méethode consiste a forcer la
réaction d’oxydoréduction en imposant un courant dans une solution ou les ions de chlorure
sont présents. La premiére étape consiste a bien gratter le fil d’argent, afin d’éliminer tout type
d’oxyde, puis, a rincer avec de I’éthanol puis avec de I’eau distillée.
Le fil d’argent est ensuite trempé apres dans une solution de HCI (entre 0.5 et 1 M ) et nous
imposons un courant électrique de 2 mA, pour un fil de 5 cm de longueur, en utilisant un
potentiostat (VSP ,Biologic), durant quelques minutes. L’¢lectrode est enfin rincée, coupée, et
placée dans la cellule.
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2.3 Le dispositif expérimental

Afin de faire une étude compléte et de mettre en évidence le fonctionnement de ces cellules,
nous avons opté pour 1’utilisation d’un systéme automatis¢, contrdlé par ordinateur.
La figure suivante représente le dispositif utilisé dans notre these ;

S
~B)- =]

R}

| Current
Gasket - > | collector
Capacitive | 11
layer _’ Membrane P“"\'p
Carbon \}\ / \
felt . \_>/ Sea
% . ) ‘ water

[
7 River
water

Figure 2. 10: Le dispositif expérimental utilisé pour l'extraction d’énergie.

Pour toutes études électrochimiques, un potentiostat (VSP, Biologic) est utilisé, cet appareil est
indispensable pour I’étude électrochimique des systemes. Il est capable d’appliquer des
courants, des tensions en continu ou en alternative et les mesurer en méme temps.

Il fonctionne en configuration de trois électrodes (électrode de travail, contre-électrode et
électrode de référence comme le Ag/AgCl) et en mode deux électrodes, ou il fait ces mesures
entre 1’électrode de travail et une deuxiéme électrode. Nous avons utilisé cette derniere
configuration a cause de 1’épaisseur trés petite des compartiments qui hous empéche de placer
facilement une électrode de référence.

Une pompe avec deux tétes de pompage (Ismatec) assure 1’arrivée de I’eau douce et de I’eau
salée dans la cellule, via des tubes en PV de diamétre de 2 mm. Cette pompe peut générer des
débits jusqu’a 20 ml/min. Pour atteindre des débits plus grands, nous avons utilisé une pompe
de (Darwin, Multichannel (4-24) Peristaltic Pump B), toujours avec deux tétes, et des tuyaux
de taille de 3.4 mm comme diametre intérieur.

Avant de passer vers la cellule, les tuyaux traversent une vanne a 4 voies. Cette vanne permet
de changer la saumure qui est envoyée vers un compartiment et ainsi de pouvoir alimenter ces
compartiments en eau douce ou en eau salée au choix.
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En raison de non-disponibilité de vanne a 4 voies, nous avons utilisé une vanne a 6 voies (Vanne
Rheodyne MXP Série Il, en inox), et I’avons configuré pour pouvoir faire nos manipulations a
4 voies. Cette vanne est programmeée sur Matlab, pour pouvoir controler les temps d’alternance
entre les deux solutions.

Le mode de fonctionnement du dispositif dépend essentiellement de 1’expérience et de I’étude
voulue.

D’une fagon générale, on commence par I’injection des deux eaux, trés concentrée et moins
concentrée, avec un débit donné. Ces deux flux, traversent en premier lieu les deux vannes
avant d’arriver vers chaque coté de la cellule, ou la solution va rentrer par le trou du bas et sortir
par le trou du haut. A P'intérieur de la cellule, I’eau salée riche en ions touche la couche
capacitive (respectivement électrode faradique) dans le cas de la premiére cellule
(respectivement la deuxiéme cellule) puis la membrane chargée. De 1’autre co6té, 1’eau douce,
moins riche en ions fait de méme. Grace a la différence de concentration, un type d’ions (positif
ou négatif) va passer du coté moins concentré vers le coté trés concentré selon le type de la
membrane utilisé€e, et I’autre ion va étre repoussé. Ceci crée un gradient de potentiel chimique,
par effet d’exclusion de Donnan. Ce gradient est traduit par une différence du potentiel, mesurée
par le potentiostat dans le cas de circuit ouvert ou collecter sur une résistance dans le cas de
mesure de puissance électrique. Lorsque les deux potentiels dans les deux électrodes sont égaux
et la différence du potentiel est nulle, le flux d’eau est inversée grace a 1a vanne. Ceci permet
de régénérer la migration d’ions a travers la membrane et la différence du potentiel.
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2.4 Syntheése et conclusion

Dans ce chapitre nous avons donné une description des dispositifs expérimentaux utilisés pour
mener a bien cette thése.

Nous avons discuté la composition de chaque cellule et les raisons du choix de chaque matériau.
La méthode de préparation des couches capacitives est décrite, ainsi que la nécessité de choisir
le charbon actif, qui présente une surface spécifique tres importante comme matiere active.
Finalement, le dispositif expérimental avec les différents appareils employés pour extraire
I’énergie de melange est décrit.
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Quelques points a retenir
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Chapitre 3

3. Méthodes experimentales pour la
caracterisation du systeme

Aprés un chapitre qui détaille la méthode de préparation et de la fabrication des cellules utilisées
dans les expériences durant cette thése, nous passons aux mesures utilisees pour les caractériser.

Ce chapitre est consacré a la description des techniques utilisées pour la caractérisation des
couches, des membranes et de la cellule. Une attention particuliére est portée a
compréhension électrochimique du systéme. Nous présentons brievement des techniques
utilisées en commencgant par la spectroscopie d’impédance ¢lectrochimique qui permet la
description des phénomeénes physico-chimiques et des réactions qui se passent dans la cellule,
ainsi que la modélisation par un circuit électrique équivalent. Nous aborderons ensuite les
méthodes impliquant une tension continue (ou un courant continu) i.e la voltamétrie cyclique,
et la chronopotentiométrie qui facilitent la caractérisation de la capacité des couches
adsorbantes.

Nous discutons dans une seconde étape du microscope a balayage électronique et de la
spectroscopie en rayon X, qui sont des techniques d’observation et de caractérisation physique
et qui vont étre utilisées afin de caractériser les matériaux des couches.
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3.1Les techniques électrochimiques

Apreés la fabrication d’une cellule électrochimique, il est indispensable de la caractériser. Ceci
passe essentiellement par une étude électrochimique, qui permet de dissocier un systéme
complexe (la cellule) formé de nombreux composants, en petites parties électriques
¢lémentaires. 1l s’agit de comprendre, modéliser les phénomeénes physiques, chimiques et
électrochimiques qui se passent dans chaque élément de base.

3.1.1 Laspectroscopie d'impédance électrochimique

La spectroscopie d'impédance électrochimique (EIS) est une des techniques expérimentales
utilisées pour mesurer les impédances électriques afin de caractériser les réactions
électrochimiques en état stationnaire, en étudiant la cinétique et les limitations.

Cette technique permet d’observer le comportement des électrodes en contact avec des
¢lectrolytes a I’intérieur d’une cellule électrochimique,

Dans une mesure de I’EIS, un signal est envoy¢ a un systéme électrochimique donné avec une
perturbation précise dans le but d’étudier la fonction de transfert. Cette fonction, mesure un
signal réponse suite a cette perturbation. Dans la plupart des cas, le signal est sinusoidal sous la
forme x(t) = A sin(wt), avec A I"amplitude de la perturbation et w la pulsation qui est reliée
a la fréquence f, par larelation : w = 2nf .

La réponse sera également sous forme sinusoidale avec une amplitude B et un déphasage ¢
sous la forme : y(t) = B sin(wt + ¢).

L’impédance ¢électrochimique se définie comme étant le nombre complexe Z(w) résultant du

rapport :
AE (w)

En utilisant la formule d’Euler, on peut I’exprimer sous la forme :
Z() = |Z(w)]e™ 3.2)
Ou:
Z(w)=Z'"(w)+jZ"(w) (3.3)

|Z(w)| est le module de I’'impédance Z, Z' et Z" sont respectivement les parties réelles et
imaginaires de Z, et elles sont calculées par les relations suivantes :

1Z()| =/(Z")? + (Z')? (34)
@ = arctan (Z'/Z") (3.5)

Dans les mesures potentiométriques, la perturbation imposée peut étre sous forme d’une tension
qui oscille autour d’un potentiel donné ou sous forme d’un courant. La réponse sera donc
respectivement un courant ou un potentiel comme montre la figure 3.1:
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Figure 3. 1 : Schéma d’un systeme électrochimique soumis a un signal sinusoidal[112].

L'impédancemétrie est tres utilisée car ses résultats peuvent souvent étre corrélés avec des
processus physico-chimiques tels que le transport de masse, la vitesse de réaction, les propriétés
diélectriques, les défauts de montage ou la microstructure des électrodes.

L'impédancemétre donne les résultats sous plusieurs formes : soit un diagramme
de Nyquist avec la partie imaginaire —Z" (f) est en fonction de la partie réelle Z' (f) , soit
un diagramme de Bode avec le module et le déphasage en fonction de la fréquence .

Le diagramme de Nyquist permet de faire une analogie avec un circuit électrique, en étudiant
la partie imaginaire et la partie réelle du diagramme et en les associant aux phénomeénes
physicochimiques qui peuvent se produire dans la cellule, au niveau des électrodes, des
électrolytes ou aux interfaces.

Pour faire I’analogie, on utilise dans la plupart des cas, les composants les plus simples dans les
circuits électriques : une résistance R, un condensateur C, une bobine L. Ils sont exprimés dans
ce diagramme comme suit :

- Une résistance est exprimée par un point sur I’axe des x (Z”) avec une valeur Z" qui vaut
0 et une partie réelle qui est égale a la valeur de la résistance. Cette résistance représente
dans I’EIS les résistances électriques : les résistances au niveau des surfaces, les
résistances ioniques (la conductive), les couches d’oxyde...etc.

- Un condensateur est présenté par une impédance qui a une valeur réelle nulle et une
valeur imaginaire qui tend vers I’infini, le condensateur est généralement associé a des
phénomenes de polarisation au niveau de I’interface liquide solide. Il peut exprimer
¢galement les doubles couches électriques formées au niveau de la surface de 1’électrode
et les capacités de stockage d’ions formées dans les pores.

- Les bobines, comme les condensateurs, ont une partie reelle nulle et une partie
imaginaire qui tend vers ’infinie. Elles présentent les phénomenes d’inductance liés aux
cablages.

Il peut arriver que ces impédances ne soient plus représentatives des phénomeénes
¢électrochimiques réels. Ceci améne a introduire d’autres éléments.

1. Les condensateurs réels ne sont pas parfaits. A leurs bornes, le déphasage entre

I’intensité et le courant n'est pas exactement 90°. Cet écart avec la réalité provient de la
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géométrie, de la nature des surfaces qui peuvent posséder des rugosités a plusieurs

échelles, des modes de transfert des ions [113]. Leur modélisation est donnée par un

elément de phase constante (CPE) d'impédance Z,, = m , Qi est la valeur de la

capacité, w est la pulsation, n est un facteur empirique entre O et 1 ;

Dans le cas n=0,5, I’impédance est appelée I'impédance de Warburg, elle décrit la variation de
la concentration des éléments dans la couche de diffusion des ions lors d'un processus

électrochimique.
Ce tableau resume les schémas des éléments, leurs Nyquist et leurs expressions.

Elément Expression Symbole Nyquist
D_/ -Z 1
Résistance R
R il
0
-
. ) L
Capacité - A
j2nfC Cl
0 Z'U
-
Inductance j2nf L ‘ L1 -7 . | f
_/ - i
L’impédance de Ll - \::': It
Warburg (j2nf)2 o X .
-
f
Elément de ' /
1 -7
constante de ST a A s
0 7

Tableau 3. 1 : les principaux éléments électriques utilisés dans le diagramme de Nyquist

Dans une cellule on ne trouve jamais les phénomeénes sépares les uns des autres, il se peut que
plusieurs phénomenes se passent aux mémes fréquences, et par conséquent ces éléments
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n’apparaissent jamais isolés, un schéma équivalent qui comporte plusieurs composantes en
série ou en parallele est nécessaire pour pouvoir les modéliser.
Le tableau suivant explique quelques cas les plus fréquentés dans I’¢électrochimie :

Schéma équivalent

Phénomene physique

Nyquist

C
Ry
Rz

Résistance interne R1( solution
+ électrode) en série avec un
circuit R2C> en paralléle, le C
représente la capacité de la
double couche et R2 représente
la résistance de transfert de
charge.

Ry +Rg

R 1

Résistance interne Ry(solution
+ électrode) en série avec un
circuit R2Qz en paralléle, le Q2
représente 1’élément constant
de phase qui est une capacité
de la double couche avec une
surface non parfaite et R>
représente la résistance de
transfert de charge

1

2n [Hg Qg]uaa

H1+Hg

Modéle  des  électrodes
idéalement polarisables sans
réaction faradique avec une
adsorption d’ions, ce modele
est ’association du premier
modeéle et une capacité
d’adsorption

R] | | !vﬂvn’

RZ We

Circuit de [l'impédance de
Warburg ; c’est un modele
pour les électrodes avec des
réactions faradiques limitées
par la diffusion.

ala

R, " R*Ra

Tableau 3. 2 : les schémas équivalents pour les phénoménes physique dans le diagramme de Nyquist

Dans le cas des électrodes poreuses, la situation se complique. Plusieurs phénomenes se passent
en méme temps : la diffusion d’ions, la formation de la double couche et de la couche de Stern.
Ces procedés ont des temps caractéristiques différents et dépendent de la taille des pores et de
la structure en macropores, meso-pores et micro-pores. La constante de temps liée a la
formation de la double couche dans ces structures ne sera pas la méme. Ces temps sont reliés a
la quantité d’électrolyte dans chaque pore qui forment des mini-circuits. La forme du
diagramme de Nyquist est de plus affectée par la spectroscopie d’impédance (Keiser et al [114].

Voir figure 3.2).
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Figure 3. 2 : Le diagramme de Nyquist des électrodes poreuses en fonction de la géométrie des
pores[114].

La mesure de ’impédance électrochimique

En principe, on porte une électrode (électrode de travail) a un potentiel donné par rapport a une
électrode de référence. Le potentiel de cette derniére reste constant quelle que soit la
composition en solutés de la solution dans laquelle est sont plongée. Elle permet 1’observation
et le contr6le du potentiel de 1’électrode de travail. Expérimentalement, trois électrodes sont
donc utilisées, électrode de travail, électrode de référence et la contre électrode, afin d’éviter la
circulation du courant dans 1’¢électrode de référence.

Pour des raisons de serrage et d’espace a I’intérieur de la cellule, ’utilisation d’une électrode
de référence n’est pas possible dans notre montage. Nous avons donc mesuré uniquement la
différence du potentiel entre les deux électrodes aux bornes de la cellule.

Nos mesures se font directement sur la cellule utilisée pour I’extraction d’énergie avant de faire
chaque expérience. Le mode de travail utilisé est le mode potentiel. Nous appliquons une
perturbation de 10 mV autour du potentiel de circuit ouvert. Un flux continu de saumure
(généralement a 10 mL/min) est établi dans les deux compartiments. Nous effectuons un
balayage logarithmique avec six points par décades et un minimum de deux mesures par
fréquence qui varie entre 200 kH et 10 mHz ) en utilisant un potentiostat Biologic VSP. Figure
3.3.
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Potentiostat

High
concentration

Low
concentration

Cell

Figure 3. 3 : Schéma du dispositif utilisé pour mesurer [ 'impédance.

Chaque expérience est refaite avant 1’inversement des flux et aprés l’inversement. Nous
attendons toujours 1’état d’équilibre du potentiel de circuit ouvert (on attend jusqu’a que le
potentiel ne varie plus) afin vérifier la symétrie du systeme. Le traitement des données se fait
directement sur le logiciel EC-Labs fourni avec 1’appareil qui trace le diagramme de Nyquist.
Cette mesure est généralement répétée a la fin de la journée pour s’assurer que le systeéme est
stable et que I’impédance n’a pas bougé.

La figure 3.5 représente un exemple de mesure sur une cellule avec des électrodes capacitives
ou on a appliqué une perturbation de 10 mV autour du potentiel de circuit ouvert qui était a 420
mV, pour une solution de 300 g/L pour I’eau salée et de 1 g/L pour I’eau douce et une membrane
de Nafion 211.

—»
5 x: 31,3268 Ohm
y: 32,3089 Ohm
0,0100092 Hz
25 hd
£ 2 b
=
Q - .
N .
TE’ .
= *
.
~ x: 3,16587 Ohm . o
o y:-2,52649 Ohm o’
199998 Hz /'
| 50
Re(Z)/Ohm

Figure 3. 4 : diagramme de Nyquist de la cellule capacitive.
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3.1.2 Voltampérimétrie cyclique :

La voltampérimétrie ou la voltamétrie cyclique est une technique électrochimique pour
caractériser les réactions électrochimiques qui peuvent avoir lieu sur une électrode donnée. Elle
permet d’étudier des especes qui peuvent s’oxyder ou se réduire au niveau de 1’¢électrode. Elle
consiste a utiliser une tension continue E avec une variation fixée (une vitesse enV/s ) en
fonction du temps et mesurer 1’intensité du courant réponse générée par les phénomenes
électrochimiques mis en jeu. Ce courant est alors tracé en fonction du potentiel appliqué.

La voltampérimetrie est dite cyclique, car on peut balayer la tension entre deux potentiels, un
E initial et E final en faisant des variations aller-retour entre ces deux potentiels avec une vitesse
contr6lée. Cela permet la détermination de la fenétre de stabilit¢é d’un matériau ou d’un
électrolyte, les réactions qui se passent et leurs réversibilités.

a) b) c)

I(mA) I(mA) I(mA)

8 o
! J

E(V) EV) EV)

Figure 3. 5 : Le diagramme E-I pour : (a) électrode capacitive parfaite, (b) électrode capacitive réelle
et (c) électrode pseudo capacitive.

La forme du diagramme permet de déterminer le type d’électrodes et leurs comportements.

Un systeme purement capacitif (Figure 3.5) correspond a un rectangle dans ce diagramme. En
effet dans ce cas:E =vt,l = Cv avec v la vitesse de balayage de 1’¢lectrode. Dans ces
diagrammes, la présence d’une réaction électrochimique (de surface (a) ou de volume (b)) se
traduit par un pic et une déformation du rectangle.

Les voltampérogrammes mesurés expérimentalement présentent des écarts a 1’idéalité,
expliqués par la non idéalité des électrodes, les réactions parasites et la présence des résistances.
Deux principales résistances sont présentes, I'une en série, 1’autre en paralléle. Elles
correspondent respectivement a la résistance de contact entre 1’électrode et le collecteur de
courant et a la résistance ionique dans I’¢électrolyte et dans les micropores pores. Par conséquent,
la forme des voltampérogrammes est différente du cas idéal et 1’on n’obtient pas forcément un
rectangle dans le cas d’une électrode capacitive.
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La mesure :

Avant chaque expérience, les comportements des électrodes sont mesurés, une
voltamétricyclique est faite. La mesure consiste a appliquer un balayage de différence de
potentiel entre les deux électrodes qui varie dans un intervalle allant de -0.5 V jusqu’a 0.5 V. 1l
s’agit de vérifier le comportement parfaitement capacitif dans cette gamme du potentiel et qu’il
est possible d’éviter les réactions d’oxydations et des réductions des especes présentes dans les
électrolytes et dans les électrodes. Nous cherchons notamment a éviter 1’¢lectrolyse de I’ecau
qui peut casser les ¢lectrodes avec la formation des bulles d’oxygéne et de dihydrogene et
surtout la formation de dichlore qui reste un produit indésirable dans les traitements de 1’eau.
Nous nous sommes aussi apercus que grace a ces cycles, nous arrivions a transformer le carbone
et les groupements temporaires attachés sur la surface, en des groupements chargés
(généralement a des groupements -COOH et -COH, ce qui améliore le fonctionnement du
systeme (voir I’Annexe 1).

Le cyclage de nos couches se fait toujours apres leur préparation. Avant de lancer les autres
mesures, nous procédons a un long cyclage qui peut aller jusqu’a 20 cycles, avec une vitesse de
balayage de 2 mV par seconde.

La figure 3.6 présente un exemple de cyclage des deux couches adsorbantes avec une
concentration de 100 g/L pour I’eau salée et 1 g/L. pour I’eau douce.

—1 mV/s—2 mv/s—5 mV/s—10 mV/s

-3 : : - : :
-06 04 -02 0 02 04
E(V)

Figure 3. 6: Un exemple de la voltamétrie cycliques de la cellule.
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3.1.3 Lachronopotentiométrie

Cette technique de mesure consiste a appliquer un courant électrique | entre deux électrodes et
de mesurer le potentiel au niveau de ces derniéres. La réponse en potentiel peut dépendre de
différents facteurs. Le courant appliqué a I’entrée du systéme peut étre constant, mais aussi, il
peut étre imposé sous différentes formes comme une rampe ou marche répétitives par exemple.
Cette technique est treés utilisée pour la caractérisation des batteries, elle permet d’étudier le
comportement de charge et de décharge des batteries sous différentes conditions.

Dans les supercondensateurs, cette technique permet de caractériser les parameétres d’une
cellule, pour un courant continu (C’est a dire a des fréquences qui tendent vers 0) et donc, on
peut mesurer la capacité en série avec la résistance de la cellule.

La figure 3.7 illustre une le graphe trouvé pour de chronopotentiométrie des électrodes avec des
couches capacitives :

a) b)
I(mA)
AEopm
AEnon —Ohm
AEcell
ocv
t(s) t(s)

Figure 3. 7 : La variation temporelle de (a) le courant imposé, (b) le potentiel généré aux bornes de la
cellule.

La courbe est composée de deux parties, la premiére partie ol on trouve une réponse instantanée
du courant appliqué, qui exprime la résistance ohmique de la cellule. Elle est donnée par la loi
d’Ohm, suivant I’équation :

AEopm = 1. ROhmique (3.6)

Une variation linéaire du potentiel avec une pente qui dépend de la capacité des électrodes et
du courant impose, est présente dans la deuxiéme partie de la courbe, exprimée par :

p = AE /At (37)

En effet cette pente n’est plus que la variation de potentiels AE,; dans un laps de temps At ;
Et la capacité est exprimée par :

I
C=- 3.8
. (3.:8)
IAt
C= Py (3.9



Vermass et al [26], ont ajouté une troisieme partie, qui est la phase de transition entre la
résistance ohmique et la partie stationnaire et ils I’ont associée a la résistance non ohmique due
aux différents phénomeénes déja expliqués dans le premier chapitre ;

La mesure :

Durant cette thése, nous avons appliqué un courant constant de 1’ordre de quelques
milliampéres, pour caractériser essentiellement le comportement capacitif des électrodes.

Pour vérifier ce comportement, nous avons appliqué différents courants en allant de 0.5 mA
jusqu’a 5 mA, selon I’expérience et la taille de 1’électrode. Le temps de la mesure dépend de
I’intensité du courant, généralement, on fixe une deuxiéme limite avec celle de 1’¢lectrolyse
I’eau, qui empéche le systeme de dépasser le potentiel des réactions (< 0.6 V entre les deux
électrodes).

La mesure est faite en continu, c-a-d que les deux solutions sont toujours en écoulement
constant et pour s’assurer de la symétrie du systéme, elle est répétée avant I’inversement des
solutions et apres. Elle est réalisée dans la phase de charge en appliquant un courant positif et
dans la phase de décharge en appliquant un courant négatif.

La figure 3.8 présente un exemple de courant appliqué de 0.5 mA entre des deux électrodes
avec une concentration de 300 g/L pour ’eau salée et 1 g/L pour I’eau douce.

0,34
0,321

0,3 1

150 200 250
time/s
Figure 3. 8 : Un exemple d 'une chronopotentiométrie appliquée sur la cellule capacitive avec un

courant de 0,5 mA
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3.2Technique d’observation :

L’observation du microrelief d’une surface est impossible a fort grandissement avec un
microscope optique conventionnel (« photonique »). En effet, le pouvoir séparateur (ou
résolution spatiale latérale) est limité a environ 0,2 um et, au grossissement maximal de 1 500,
la profondeur de champ est limitée a environ 1 um[115]. Pour pouvoir observer les surfaces a
petite échelle et la microstructure des matériaux, il faut passer par des microscopes
¢lectroniques qui se basent sur un faisceau d’électrons pour former une image. Il existe deux
types de microscope eélectronique : le microscope électronique a balayage (MEB)et le
microscope électronique a transmission (MET). Dans cette these, nous avons utilisé le
microscope MEB ;

3.2.1 La microscopie électronique a balayage MEB

La microscopie électronique a balayage MEB, ou « Scanning Electron Microscopy » SEM, est
une technique puissante d'observation de la topographie des surfaces. Cette technique est fondée
principalement sur la détection des électrons secondaires émergents de la surface sous lI'impact
d'un trés fin pinceau d'électrons primaires qui balaye la surface observée. Elle permet d'obtenir
des images avec un pouvoir séparateur souvent inférieur a 5 nm et une grande profondeur de
champ.

Pour la mesure, un microscope électronique a balayage Quattro Sem, ThermoFisher Scientific,
qui a une résolution qui peut aller jusqu’a 1.0 nm a 30 kV (SE) a été utilisé. Il est recommandé
de [lutiliser sous vide trés poussé¢ afin d’éviter ['oxydation de la source
et le freinage et la déviation des électrons.

Cependant, pour certains matériaux et notamment les matériaux poreux, le vide est difficilement
¢tabli a cause de la morphologie de 1’échantillon. Pour les échantillons électriquement isolants,
une « métallisation » est nécessaire (adhésive en carbone conducteur) afin de permettre le
balayage électronique sans appliquer une forte énergie qui risquerait de faire brller les
échantillons.

La figure 3.9 présente une photo prise par le MEB d’une membrane aprés la caractérisation, ou
le polymére (Polycarbonate t Whatman® Nuclepore™ Track-Etched dans la figure (a) et
dans la figure (b), la membrane du nafion ou un carré est gravé a cause de I’intensité pas
adéquate du MEB. Il est donc préférable de passer sous TEM (microscope électronique a
transmission)
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Figure 3. 9 : Des photos prises par le MEB pour a) une membrane brulée de polycarbonate et b) un
carré grave sur membrane de nafion a cause de [’intensité forte du MEB.

3.2.2 Laspectrométrie photoélectronique X, ( XPS)

Cette spectroscopie consiste a analyser en énergie les €électrons émis d’un systéme irradi¢ par
un rayonnement électromagnétique X. Elle permet d’accéder directement a 1’énergie de liaison
des électrons de cceur et de valence fournissant des informations uniques sur la structure
chimique et électronique des systémes étudiés. L’énergie de liaison d’un électron de cceur est
spécifique a ’atome concerné, permettant son identification et son dosage pour tous les
éléments du tableau périodique a I’exception de I’hydrogéne et de I’hélium. La distribution en
énergie des électrons de valence renseigne sur la nature des liaisons chimiques et les structures
électroniques. Dans le cas des solides, sa sélectivité de surface lui permet d’occuper une place
de choix dans les domaines relevant de la science des surfaces.

La XPS donne des informations qualitatives et quantitatives sur les compositions élémentaires
de la matiére, principalement des surfaces solides. Cette technique permet aussi d'obtenir des
informations sur la structure.

Dans analyse qualitative, il y a un balayage de basse résolution, appelé un spectre de survol,
qui sert de base a la détermination de la composition élémentaire des échantillons.
Normalement, la profondeur d'analyse est trois fois le libre parcours moyen des électrons qui
est en fonction de la composition de I'échantillon et de I'énergie cinétique des électrons qui
s'échappent.

Dans cette analyse, la vitesse des électrons est diminuée afin d'obtenir une meilleure résolution
des pics. Les €électrons sont plus ralentis que lors de I'analyse qualitative,

Généralement, il faut travailler sous vide, ce qui rend les manipulations difficiles pour les
surfaces trés poreuses.
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3.3 Syntheése et conclusion

Dans ce chapitre nous avons deétaillé les techniques utilisées pour caractériser notre systeme.
Ces méthodes sont primordiales afin de déterminer et de comprendre le mode de
fonctionnement des différents composants de la cellule.

Tout d’abord les techniques ¢lectrochimiques sont décrites. Nous avons introduit la
spectroscopie d’impédance électrochimique. Cette technique qui consiste a envoyer un signal
sinusoidal a différentes fréquences, permet d’expliquer les phénomeénes physiques et
¢lectrochimiques qui interviennent dans la cellule. Elle permet de proposer 1’établissement d’un
circuit équivalent.

La seconde méthode électrochimique, la voltamétrie cyclique, se fait en mode courant continu.
Elle consiste a effectuer un balayage de tension entre deux valeurs et a appliquer cette tension
entre les deux électrodes. Il existe trois cas de figures, le premier cas concerne les électrodes
faradiques. Le courant mesuré présente des pics, qui traduisent le transfert de charge. Le second
cas correspond a des systemes purement capacitifs. Le courant généré est constant lors de la
rampe linéaire, le diagramme est un rectangle parfait. La capacité est deduite directement de la
valeur du courant et de la vitesse du balayage. Le dernier cas correspond au cas ses électrodes
pseudo-capacitives, les électrodes sont formées des matériaux qui peuvent stocker la charge par
des réactions faradiques de surface.

Nous utilisons aussi la chronopotentiométrie qui permet de mesurer la capacité des couches
adsorbantes. Nous appliquons un courant électrique | entre deux électrodes et nous mesurons
I’évolution du potentiel au niveau de ces dernicres.

En deuxiéme étape, nous avons décrits des methodes utilisees pour la caractérisation des
matériaux : I’XPS et le MEB.
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Quelques points a retenir

77



Chapitre 4

4._a Caractérisation et la modélisation de la
cellule

Ce chapitre est dédié a la caractérisation de la cellule préparée pour I’extraction de I’énergie de
mélange des saumures.

Ce chapitre comprend deux parties de caractérisation. La premiere décrit la mesure du potentiel
de circuit ouvert produit par les couches capacitives et la membrane. Nous utilisons deux
cellules, I’une avec des électrodes Ag/AgCl, 1’autre avec les couches capacitives, ceci permet
de caractériser la membrane, comprendre 1’origine du potentiel crée par ces couches capacitives
et de modéliser sa variation en fonction du gradient salin. Les différents parametres qui peuvent
affecter ce potentiel, sont étudiés, en commencant par le débit des solutions ainsi que leurs
compositions, et en terminant par la température.

La seconde est I’é¢tude de 1I’'impédance ¢€lectrochimique de la cellule. Cette impédance, qui est
un parametre clé dans I’extraction d’énergie bleue, est étudiée au voisinage de 1’équilibre par
des mesures de spectroscopie d’impédance électrochimique. Ceci permet de déduire la
résistance globale du circuit, ainsi que I’influence de I’'impédance de chaque composant sur la
résistance totale, Nous établissons un circuit électrique équivalent a la cellule avec des couches
capacitives. L’influence des différents facteurs est analysée par la suite. Pour compléter cette
analyse, nous effectuons des mesures de voltampéromeétrie cyclique et de chronopotentiométrie.
Enfin, une cellule a plusieurs membranes est concue et testée afin de vérifier la faisabilité de
fonctionnement d’une cellule avec plusieurs membranes.
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Caractérisation électrochimique pour une membrane (Nafion 211)

L’extraction d’énergie bleue dépend de plusieurs facteurs selon la technique utilisée.
Dans cette premiére partie, sauf exception, les paramétres sont fixes a :

- La membrane utilisée dans la caractérisation est une membrane échangeuse d’ions
cationique, du type Nafion 211 avec une surface effective de 2,24 cm?, ce produit
correspond parfaitement a nos besoins et a notre application.

- Les couches capacitives sont constituées de charbon activé, elles ont été cyclées
électrochimiquement pour avoir une charge de surface importante.

- Latempérature est la température ambiante (24+ 2 °C).

- Lataille de feutre est de 6 mm en épaisseur et de 2,24 cm?2 en surface.

- Le debit est fixé & 10ml/min.

Nous commencerons notre étude par des mesures électrochimiques de la cellule afin de
caractériser ses différents composants. L’originalité de notre approche est d’utiliser une
membrane unique couplée a deux couches capacitives. Cette approche est un mélange
entre la RED (avec une seule membrane) et le Capmixing .

4.1 Le potentiel de circuit ouvert

4.1.1 Lamesure de la différence de potentiel crée par les membranes et par
les couches capacitives

Le potentiel de circuit ouvert est la différence du potentiel entre les deux électrodes quand les
deux solutions de concentration différente sont en écoulement continu. Cette mesure permet de
vérifier si la membrane génere un potentiel, si elle est sélective face a un type d’ion, et si la
cellule fonctionne d’une fagon symétrique dans les deux sens (avant et aprés 1’échange de
saumure).

Expérimentalement, les deux solutions sont injectées avec un débit de 10 mL/min, dans un
circuit fermé sur une résistance nulle (court-circuit), pour une période donnée de facon a
décharger totalement la cellule. Le circuit est ensuite ouvert. Simultanément les écoulements
d’eau douce et d’eau salée sont inversés

La figure suivante présente la courbe typique de mesure de la différence du potentiel entre les
deux électrodes.

a) Eocy > 0 b) Eocy <0

Potentiostat Potentiostat

= = "|Capactive

Collector
Collector
Current
Collector
Current
Collector

5 0
C, Cy
. ii oci- switch ’
@ Nat .

Cy

Current

Figure 4. 1 : Schéma illustratif de la mesure de la différence du potentiel entre les électrodes.
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Figure 4. 2 : La variation de la différence du potentiel aux bornes de la cellule capacitive pour une
concentration de 100 g/L pour I'eau salée et 1g/L pour I'eau douce.

Lorsque le circuit est ouvert, les ions vont de la partie la plus salée vers la partie la moins
concentrée afin d’équilibrer les concentrations. La membrane chargée négativement avec des
charges SOs™ ne laisse passer que les ions positifs de sodium (Na*), et repousse les ions de
chlorure (CI), par effet d’exclusion de Donnan. Cela crée une différence du potentiel au niveau
de la membrane. A ce potentiel de membrane vient s’ajouter le potentiel mesuré au niveau des
couches capacitives. Les deux couches sont au contact de saumures différentes.

Lorsque la cellule est court-circuitée (cf le palier entre 150 et 300 secondes), un courant
électrique va circuler entre les électrodes, ce qui engendre donc une différence de potentiel nulle
car la résistance externe du circuit est nulle.

En rouvrant le circuit et en inversant les concentrations, nous ré-observons le premier
phénomeéne. Le potentiel a toutefois un signe opposeé, car les deux concentrations ont été
échangeées.

La valeur de potentiel de circuit ouvert augmente lorsque les couches capacitives sont cyclées
par la voltamétrie cyclique. Si les couches capacitives sont neuves, jamais utilisées, cette valeur
ne dépassera pas les 230+15 mV, pour un gradient de 100, or, aprés le cyclage par la voltamétrie
cyclique, cette valeur se stabilise a 340+15 mV. Ceci est d a la création des charges COO" sur
la surface du charbon actif. Une analyse du cyclage et une mesure en XPS sont présentées en
Annexe 1.

4.1.2 Méthodes de mesure

La mesure du potentiel en circuit ouvert est reliée au potentiel de membrane et au potentiel
présent sur les deux couches capacitives. 1l est nécessaire de faire une modélisation électrique
du circuit pour comprendre ce qui est mesuré. La modélisation de I'évolution temporelle du
potentiel nécessite la connaissance des électrodes et du comportement de la membrane. La chute
de tension sur I'ensemble du circuit est nulle, ce qui conduit a

t
Rioaal + Reeul () + 52 = Epy(t) + Ec(t) (4.1)

®)
Rioaal (£) + Reeny 1() + T2 = Ec(t) + En(2) (4.2)
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Ou E,,(t) est la chute de tension sur la membrane, E.(t)la chute de tension sur la couche
capacitive, | l'intensité du courant, R..;;, la résistance ohmique de la cellule qui comprend la
résistance ohmique du solvant, de la membrane, du feutre et du collecteur et R;,,4 €St la
résistance de charge/ de potentiostat, q(t) estla charge sur le collecteur. L'évolution temporelle
de E¢(t) et E,,(t) est due aux variations temporelles du profil de concentration en ions. Ces
variations sont causées par le remplissage de la cellule et par la construction de la couche diffuse
d'ions pres des électrodes lorsque la concentration en sel varie.

A t=0, le systeme est en régime permanent I(0) = 0 et q(0) = qo = C(E},(0) + E-(0)). At
inférieur a 0, la somme des potentiels de la membrane et des couches capacitives est donnée
par E,,(c0) + E;(). ; at=0 le flux dans les deux compartiments est inversé et les valeurs des
potentiels de la membrane et des couches capacitives changent de signe.

Lorsque I'état d'équilibre est atteint aprés inversion, les potentiels de la membrane et des
couches capacitives sont donnés par —E,,,(0) — E¢ ().

La résolution de I'équation précédente est donnée par.

t du s du tdu
q =exp o RC fot—wexp_fo RC ds + qoexp_foﬁ (4.3)
B = ‘fot z_z t  En(s)+Ec(s) -3 % d 44
(t) = —exp™ho Fe [ — EnlEEE) oy s (44)
— B(t) — 99 axp~do fe — Em©+EC)
I1(t) = B(t) re( &P 0 RC - (4.5)
Avec g = C(Ep(0) + E¢()).
Et donc cela nous conduit a :
RI(©) = Egqp1 = —2(Em(0) + E¢()) (4.6)

La mesure en circuit ouvert correspond au double du potentiel de la membrane et des couches
capacitives a I'état d'équilibre. Le potentiel de circuit ouvert ne doit donc pas dépendre du débit.
Afin de comprendre la contribution relative de la membrane et des couches au potentiel, nous
avons mesuré séparément le potentiel en circuit ouvert de la membrane Em soumise a des
gradients de sel a l'aide d'électrodes Ag/AgCl faradique. Dans cette situation, le potentiel
mesuré est egal a

Eqapz = Eag/agci + Em (4.7)
Ou EAg/Aga correspond a la contribution de Nernst des électrodes Ag/AgCI. Et il est donnée
par

RT Cay Yeig
EAg/AgCl = - F 0 ( )

(4.8)
Cciy Yeig

Avec Ccir, Cci sont laconcentration de C1™ dans I’eau douce et I’eau salée respectivement,
le yciz, vei; les coefficients d’activité de C1™ dans I’eau douce et I’eau salée respectivement,

le R est la constante des gaz parfaits, le T est la température et F, la constante de Faraday.
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4.1.3 Reésultats sur différents gradients de sel

A partir des considérations présentées ci-dessus, il est possible de mesurer Eddp1, Eddp2, Em,Ec.
Le coefficient & est la sélectivité de la membrane, il est relié & Em a 1’équilibre par la formule

de Donnan :

RT cyy,
Ep =E¢, —Ecy = a—- log (C’Z}:) (4.9)

Le potentiel de membrane sera défini dans I’ensemble de la thése comme la différence
entre le potentiel dans la solution a faible concentration et celui a haute concentration.
Dans le cadre d’une membrane cationique cette définition donne une valeur positive.

Le tableau suivant présente les valeurs trouvées pour des gradients et des concentrations
differents :

Cy (g.L)| Cy (gL | gradient |Ey, (mV)| E, (mV) |Ey, (mV)Eqcy(mV) a
300 0.1 3000 284 81.8 506 253 0.425 +0.01
300 1 300 236 89.5 422 211 0.642 £0.015
300 3 100 213 92.8 356 178 0.811 +£0.02
100 1 100 203 92.4 350 175 0.876 +0.02
10 0.1 100 206 95 353 176.5 | 0.898 £0.021
30 1 30 156 75.4 276 138 0.982 +0.024
3 0.1 30 154.4 72.4 267 133.5 |0.926 +0.022
1 0.1 10 109 53.2 190 95 1.00 +0.025
300 100 3 54 18.2 108 54 0.533 +£0.013
30 10 3 49.5 24.1 85 42.5 1+£0.024

Tableau 4. 1: Le potentiel de circuit ouvert pour différentes concentrations

Les coefficients d’activité sont calculés en utilisant la théorie de Debye-Huckel, pour les faibles
concentrations et directement pris d’une base de données de Dortmund Data Bank pour les
solutions concentrées [116]. Les potentiels dépendent directement du gradient entre les deux
solutions. Ils varient suivant les équations précédentes. Or, pour le méme gradient, ils ne sont
pas égaux et ils changent avec la concentration. Pour mettre en évidence ce changement, la
figure 4.2 est tracée. Elle représente la variation du potentiel de la membrane (cercle en rouge

et vert) et celle du potentiels E, ¢y en fonction du potentiel g log (—CCIZ]]:I:)

La selectivité a est égale a 1 pour une membrane avec une selectivité parfaite pour un type
d’ion et 0 pour I’autre type d’ion.
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Figure 4. 3 : Evolution du potentiel de la membrane ( ® pour Cy < 0,5 mol/L- pour Cy >

CHYH

0,5 mol/L et ® le potentiel de circuit ouvert E ¢y en fonction de I’ equatlon — log ( ) La ligne

RT
pointillée correspond a I'équation E = — log (22 )_
zF cLyL

Pour une concentration d’eau de mer inférieure a 0.5 mol/L, la sélectivité est égale a 1 (ou

proche de 1), les points verts sont proches de la ligne pointillée de I’équation E = ; log (%).

Cependant, cette sélectivité diminue lorsque la concentration la plus élevée dépasse 0,5 mol/L,
les points rouges sont en dessous et dans certaines situations, tres en dessous de la ligne
pointillée.

Pour une concentration de 1g/L contre 0,1 g/L, la sélectivité vaut 1. Avec a = 87% pour une
solution de 100g/L contre 1g/L et « = 0,5 pour 300 g/l vs 100 g/L. Dans cette derniere situation,
la membrane n’est plus sélective vis-a-vis les ions positives et le potentiel de circuit ouvert de
la membrane reste trés faible malgré I'utilisation des grands gradients de salinité. On remarque
que la somme du potentiel de la membrane avec la couche capacitive reste faiblement affectée
par la concentration en sel.

Les points en cyan montrent I'évolution du potentiel des couches avec la membrane E ., en

10 (CHVH

RT . .
fonction de ). Eocy est plus élevé que — log (%), mais semble varier
LYL

Ilnealrement avec cette dernlere. Cette variation, qui s'apparente a une variation de type loi de
Nernst, peut sembler indistincte pour les couches capacitives. Ce résultat s’explique par la
présence de charges négatives (des groupes COQ7) au niveau du carbone qui favorise
I’adsorption du Na'.

Pour comprendre la réponse des couches capacitives nous proposons la modélisation suivante.
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4.1.4 Modélisation de la différence de potentiel crée par les couches capacitives

Comme déja expliqué, le potentiel E, -, représente la somme des différences du potentiel dans
la couche capacitive E plus celle dans la membrane E,,,.

On définit le potentiel de la couche E. comme la différence entre la chute de potentiel de la
couche capacitive dans la haute salinité A@yla chute de potentiel de la couche capacitive
exposée a I’eau moins salée Ag; .

Eocy = Em + Ay — Ay, (4.10)

Nous cherchons a modéliser la chute de potentiel sur les deux couches de charbon actif et a
suivre des modéles classiques [74]. Ces matériaux polarisables sont modélisés comme des
conducteurs localement plats (on néglige la présence de pores), avec une charge de surface o,
plongés dans une solution de saumure. Cette approximation est valable dans notre systéme, ou
la longueur de Debye est inférieure a la taille des pores. On suppose que g, ne change pas
quand le systéme est isolé. Une couche de charge de diffusion avec une charge de surface de
o4 se forme au voisinage de I’¢lectrode. L’¢lectroneutralité de 1’¢électrode est exprimée par :

o.+o0;,=0 (4.12)

La chute de potentiel de la couche capacitive est donnée par :

Ap = (9 — 9a) + (Pqg — Porine) (4.12)

@, est le potentiel dans la couche de carbone, @pest le potentiel au niveau de la couche de
diffusion et @i, €St le potentiel de la solution.
Sous ces hypothéses, une relation entre o, et ¢, est donné par la théorie de Gouy-Chapman-

Stern [31]:

1 . - i
o, = —0, = —(8€,€6,C;k,T) /2sinh (W) (4.13)
B
Ou ¢, est la constant diélectrique, €, est la constante diélectrique relative, kg est la constante
de Boltzman, T la température, e la charge d’un électron, z le nombre de charges dans un ion,
et Ci la concentration de la solution exprimée par unité de volume.
Le potentiel décroit linéairement de surface charbon actif comme montre la figure 4.3, vers la

couche de diffusion et la valeur de ¢, — ¢, sera donnée par % 0l Cyorn Feprésente la

stern

capacité spécifique de la couche de Stern. Cette valeur ne dépend pas de la concentration des
solutions [117]. Elle est exprimée en fonction des constantes diélectriques e,., €, et la langueur
de la couche de Stern l;.,,1a formule :

Cstern = EOEr/lstern (414)

Et cela nous méne a :
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EOCV - Em + EC (415)

E. = (Qod - (pbrine)H - (Qod - ¢brine)L (4.16)

ze(Pa—Pprine )

Dans la situation ou est supérieure a 1, I’équation se simplifie a

2kgT
E, =T (c—”) (4.17)
ze CL
Ce qui conduit a une valeur de :
Eocy = Em = “ZlIn (Z—’Z) (4.18)
Sterp Layer Diffu.se Layer

APstern

Agq

Figure 4. 4: Le modele de Gouy-Chapman-Stern pour les doubles couches électriques.

La figure 4.4, présente la variation de E = (Epcy — Em)exp Qui représente les donnees
expérimentales en fonction de E, = (Egcy — Em)en» Qui exprime la valeur théorique du
potentiel calculé en utilisé les équations (4.18). La valeur de o, est ajustée afin d'obtenir la
meilleure concordance entre les valeurs expérimentales et les valeurs théoriques.
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Figure 4. 5 : La variation du potentiel théorique en fonction des valeurs mesurées.

La variation est identique entre le mode¢le et I’expérience, et on a trouvé que o.est autour de
0,12 C/m2, qui est une importance charge de surface et qui correspond a 0,75 e” par nmz, Cette
surface de charge est due aux groupements chargés de COO" présents sur la surface du charbon
actif (Annexe 1).

4.1.5 L’effet des différents paramétres sur le potentiel de la cellule

Avant d’analyser les performances de I’assemblage membrane, couches capacitives en fonction
des solutions, nous allons vérifier, tout d’abord, que le potentiel de circuit ouvert n’est pas
affecté par le débit.

4.1.5.1 Effet du débit

Le débit représente un des parametres clés dans I’extraction d’énergie par les méthodes a base
des membranes. Cinq débits sont testés pour analyser 1’effet de 1’écoulement sur le
fonctionnement de la cellule. Le gradient de saumure est fixé a 100. La cellule est initialement
court-circuitée, avant de lancer 1’acquisition des données a to, les deux solutions sont inversées,
et le circuit est ouvert.

Le potentiel augmente avec une allure exponentielle, jusqu’a atteindre un plateau. Le circuit est
ouvert pour une durée de 150 s. Il est ensuite court-circuité pendant 150 s afin d’annuler la
difference de potentiel et d’équilibrer les charges. On re-inverse les solutions pour une
deuxieme fois pour verifier la symétrie du systeme.
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Figure 4. 6. L effet du débit sur la variation du potentiel de circuit ouvert.

Les courbes pour les cing débits atteignent un plateau apres 150s et la valeur de ce plateau ne
dépend pas du débit. Cependant, le temps entre I’ouverture de circuit et le plateau, pour la
courbe bleue, qui représente un debit de 5 mL/min, est égal a 130 s, alors pour la rouge (débit
de 10 ml/min) elle ne dépasse pas les 100 s, et méme moins de 60 s pour un débit de 20 ml/min
(la courbe en magenta). Cette variation est due au temps nécessaire aux ions pour rentrer dans
les pores pour former les doubles couches et aux changements des charges surfaciques et elle
est cachée dans les évolutions temporelles de Em(t) et de Ec(t) des équations 4.5, 4.6.

4.1.5.2 Effet de la composition des solutions

Comme la composition des saumures n’est pas unique, nous allons étudier 1’influence de la
composition saline des solutions. Nous étudions des rapports de concentrations de 100. La
concentration de la solution diluée est 1g/L celle de la solution concentrée 100 g/L.

La mesure montre que quel que soit le sel monovalent utilisé, la différence du potentiel générée
par la membrane et les électrodes restent la méme. Les différences se situent dans les
incertitudes de mesure. Les sels multivalents, eux, diminuent le potentiel de presque moitié, un
effet attendu di a leur valence.

Sel Eqap1(mV)
NaCl 350+15 mV
KCI 330£15 mV

Kl 330£15 mV

Na2S04 200£15 mV
CaCl 195+15 mV

Tableau 4. 2 : le potentiel de circuit ouvert en fonction des sels utilisés dans les solutions.
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Nous avons aussi testé une solution d’eau de mer artificielle.

La solution de mer artificielle d’une salinité de 35% est préparée selon la norme ASTM-D1141-
98 avec quelques modifications en termes de composition. Le NaF, KBr, H3BOs3 et SrCl,
présents déja dans la norme ne sont pas utilisés a cause de manque de ces produits au
laboratoire, cependant, ils ne composent que 0,412 % de la composition de I’eau de mer.

La solution est ensuite diluée avec de I’eau distillée 100 fois pour arriver a un gradient de 100
en NacCl.

Le tableau suivant montre les produits utilisés et leurs concentrations.

Sel Formule Concentration (g/L)
Sodium Chloride NaCl 24,53
Chiorurede Magnésium MgCl2 o 6H:0 5,20
Sulfate de sodium Na2SO4 4,09
Chlorure de calcium CaCl; 1,16
Chlorure de potassium KCI 0,695
Bicarbonate de sodium NaHCOs 0,201

Tableau 4. 3 : Composition de I’eau de mer artificielle utilisée.

Le potentiel de circuit ouvert reste identique a celui de la solution de NaCl avec le méme
gradient. Ceci confirme que le potentiel de circuit ouvert est conserveé tant que le gradient en
NaCl est le méme.
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Figure 4. 7 : La variation du potentiel de circuit ouvert pour [’eau de mer artificielle vs [’eau de
riviere artificielle.
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4.1.5.3 L’effet du type des membranes :

La membrane est le cceur de ce dispositif, elle permet de trier les ions positifs et négatifs, de
séparer les deux solutions salines et d’augmenter le potentiel des électrodes par effet
d’exclusion de Donnan. Pour une concentration de 100 g/L pour I’eau trés concentrée et 1 g/L
pour I’eau moins concentrée, une analyse est réalisée sur les deux cellules, la capacitive et celle
avec les électrodes Ag/AgCI. Plusieurs membranes sont testées dans les mémes conditions
opératoires.

La figure suivante montre le comportement de deux types de membranes, le nafion 117 et le
Fumasep FAS-30.
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Figure 4. 8: Le potentiel de circuit ouvert d'une cellule capacitive avec une membrane échangeuse
d'ions (a gauche): cationique , (a droite) anionique.

L’allure des deux courbes est identique, cependant, les valeurs sont treés différentes ; avec une
membrane anionique échangeuse d’ion, la différence de potentiel ne dépasse pas les 70 mV.
Le tableau 4.5 reporte les valeurs trouvées pour les deux cellules.

L’épaisseur de nafion n’a pas d’effet sur le potentiel de circuit ouvert, car la charge au niveau
de la membrane est la méme pour ce type de nafion.

Par contre, la membrane anionique présente un potentiel de signe opposé et faible dans les deux
cellules. Cette diminution est expliquée dans la cellule d’Ag/AgCl par le fait que le potentiel
des électrodes Eyg/44¢: @ Un signe oppose a celui génére par la membrane anionique Eyg, , CEC
est dd a la valence des ions CI.

RT Cciy Yciy
Ag/AgCl F (CClITI YCl;I) ( )
RT ccg Yeig
Exemy = —a — log (—Ca’j Cl’_’) (4.20)
cly Yeig
Eqap2 = Eag/agct + Eaem (4.21)

Dans le cas des électrodes capacitives, ceci est di également au sens opposé entre le potentiel
les couches capacitives et du potentiel crée par la membrane.

89



Potentiel de Potentiel de e
U o Variation de
o circuit ouvert | circuit ouvert L
Epaisseur résistance par
La membrane Le type (um) pour la cellule pour ranport N211
H capacitive I’Ag/AgCl PP Q)
(mV) (mV)
Nafion 211 Cationique 25 340+ 15 203 0
Nafion 117 Cationique 183 342 £15 205 +0,28
Nafion 115 Cationique 127 342 £ 15 205 +0,25
Fumasep -
FAS-30 Anionique 25-30 -65+5 35 +1,5
F“mazeg’ FKS- 1 Cationique |  21-26 340 + 15 200 +1

Tableau 4. 4 : Les résultats trouvés pour des différents types de membranes utilisées pour un gradient
de 100.

4.1.5.4 Effet de température :

La température a un effet majeur sur les phénomeénes chimiques, physiques et électrochimiques.
Daniildis et al. [66] ont montré qu’une augmentation de la température a un effet négatif sur la
permsélectivité des membranes. Par contre, cette variation de température augmente la mobilité
des ions, ce qui réduit la résistance des solutions, de la membrane et des électrodes. Ils trouvent
une puissance double a haute température.

Pour vérifier cet effet, nous avons analysé notre systéme en contrélant et variant la température
des solutions salines.
La mesure consiste & injecter deux solutions de concentration différente, 100 g/L pour la

solution la plus concentrée et 1g/L pour la solution la moins concentrée, avec un débit de 10
mL/min et a une température contrélée. Différentes températures sont testées et le potentiel de
circuit ouvert est mesure.

La figure 4.8, montre la variation de ce potentiel en fonction de la température. La différence
du potentiel entre les bornes de la cellule augmente avec la température. A une température de
60°C, il est augmenté d’environ 10 % par rapport une température de 25°C, ce qui correspond
a une augmentation de 35 mV. Pour une température plus basse, le potentiel diminue d’environ
6%. Cette variation est due principalement au changement du potentiel de la membrane.
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Figure 4. 9 : la variation du potentiel de circuit ouvert & une température T par rapport celle a T=
25°C en fonction de la température.

4.2 L’impédance de la cellule :

4.2.1 La spectroscopie d’impédance électrochimique (EIS).

Détaillons maintenant, les résultats issus de la spectroscopie d’impédance électrochimique
(EIS). Une solution concentrée (100 g/L) et une solution diluée (10 g/min) sont injectées dans
la cellule. Le débit utilisé est 10 mL/min. La cellule est en circuit ouvert et présente un potentiel
noté Eddp. Le potentiostat applique un signal sinusoidal autour de ce potentiel avec une
amplitude de 10 mV. Un balayage en fréquence est réalisé. Les points sont mesurés sur une
gamme de fréquence allant de 200 kHz jusqu’a 10 mHz, les points sont relevés sur une échelle
logarithmique. Chaque mesure pour une fréquence donnée est répétée deux fois.
Le résultat est exprimé par le diagramme de Nyquist suivant :
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Figure 4. 10 : Le diagramme de Nyquist pour une concentration de 100 g et de Ch et pour 1 g a C,.
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Le balayage est effectué en commencant par les hautes fréquences. Les valeurs négatives de la
partie imaginaire de I’'impédance a haute fréquence (200 kHz) correspondent a une impédance
et proviennent de la réponse des cables entre la cellule et I’appareil de mesure (le potentiostat).
Le schéma met en évidence une résistance ohmique non nulle a trés haute fréquence (~3kHz).
En diminuant la fréquence, un demi-cercle incomplet et non parfait apparait. Il correspond a
une résistance en série avec un élément constant de phase. Ce demi-cercle est suivi, aux
moyennes frequences (a partir de 120 Hz) par une augmentation linéaire avec une pente initiale
de 45°. La pente de 45°C peut étre expliquée dans le cas d’¢électrodes non faradiques par la
diffusion des ions. Cette pente augmente jusqu’a devenir pratiquement infinie pour des
fréquences inférieure a 5 mHz . Ce comportement correspond a un comportant capacitif parfait.
Les graphes ci-dessous reportent les variations d’impédances en fonction des concentrations en
sel. Les solutions étudiees sont 30g/L vs 1 g/L, le 100 g/L vs 1 g/L et le 300 g/L vs 1 g/L.

La méme procédure de mesure est employée. L’intervalle des fréquences est compris entre
200kHz et 7.4 mHz pour les gradients de 100, ainsi pour de 300, et jusqu’a 23,6 mHz pour le
gradient 30, car a faible fréquence, et pour une concentration faible, le potentiostat avait des
difficultés a mesurer ’impédance du systéme. Aux faibles fréquences, le systéme se comporte
comme une capacité en série avec une résistance avec une valeur de résistance proche de 59
Q.cm? quand un des deux solutions contient 1g/L de NaCl et I’autre contient 30g/L. Ces valeurs
ne changent pas beaucoup lorsque la concentration en sel du compartiment le plus salé
augmente a 100 g/L et a 300 g/L. Ceci suggere que la solution la plus diluée est responsable de
la valeur de la résistance totale de la cellule. La variation est la méme que précédemment avec
un demi-cercle suivi par une diffusion puis finalement une ligne qui tend vers une ligne
horizontale.

La figure ci-dessous illustre cette variation :
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Figure 4. 11 : Le diagramme de Nyquist de cellule pour les concentrations de 300 g/L, 100 g/L et 30
g/L pour [’eau concentrée et de 1 g/L pour la solution diluée. (a) le diagramme complet, (b) un zoom
sur les hautes fréquences.

Nous avons aussi mesuré la valeur de la capacité qui change un peu de 0,8 F lorsque la solution
concentrée contient 30 g/L, a 0,84 F dans le cas de 100 g/L jusqu’a arriver a 0,96 F pour une
solution concentrée de 300 g/L. Ce changement des capacités a été déja observé dans les
systemes de capacité-mixing par Brigioli et al.[12].

Pour plus de détails, une analyse supplémentaire est réalisée.
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La concentration de la solution la plus concentree est fixée a une valeur de 300 g/L et on a fait
varier la concentration de la solution la moins concentrée de 100 g/L jusqu’a 1 g/L.

Un scan logarithmique d’impédance est appliqué autour du potentiel de circuit ouvert, avec une
perturbation de 10 mV et des frequences allant de 200 kHz jusqu’a 47,6 mHz.

Le Nyquist de cette mesure est présenté dans la figure suivante :
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Figure 4. 12 : Le diagramme de Nyquist pour une concentration d’eau salée fixée a 300 g/L et une
concentration variable pour [’eau douce.

A faible fréquence, on observe une grande variation de I’impédance réelle (la résistance)
lorsque la concentration la moins concentrée varie. Ceci montre clairement que cette résistance
dépend directement du compartiment de la solution la moins diluée. A haute fréquence, la
résistance dépend légerement de la concentration en sel. Elle augmente de 2 Q.cm? pour une
concentration de compartiment dilué de 100g/L a 5 Q.cm? lorsqu’il est changé par un de 1 g/L.
Ce point suggere qu’a haute fréquence, la résistance n’est pas uniquement reliée a la
concentration en ions, mais d’autres résistances rentrent en jeu, tel que la résistance du feutre,
du collecteur de carbone, et aussi de la membrane.

Un ajustement de parameétres est réalisé pour estimer cette resistance, elle correspond a une
couche de solution d’une épaisseur de 25 um.

4.2.2 Modélisation de I’impédance :

Multiples interprétations physiques et souvent expérimentales des diagrammes de Nyquist des
supercondensateurs ont été proposées dans la littérature :

La premiére résistance représente : (a) la résistance de 1’¢lectrolyte[118], (b) la somme des
résistances de 1’¢lectrolyte, de I’¢électrode et la résistance de contact entre la couche adsorbante
et le collecteur de courant[119].
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Le diametre du demi-cercle est équivalent a : (a) la résistance de 1’électrolyte a I’intérieur des
pores[119] ; (b) la résistance de contact entre la couche capacitive et le collecteur de
courant[120], (c) la somme de cette derniére avec la résistance de 1’¢électrode[121], (d) la
résistance de transfert de charge[118] qui correspond dans le cas des électrodes capacitives a la
somme de la résistance de I'électrolyte dans la structure poreuse de I'électrode, de la résistance
de I'électrode et de la résistance de contact entre I'électrode et le collecteur de courant.

La ligne avec une pente p, aux fréquences moyennes correspond a : (a) le transport des ions de
I’électrolyte dans la structure des pores[119], (b) le transport des ions dans 1’électrolyte[118],
(c) le chemin non uniforme pour le transport d'ions de 1'électrolyte de I’extérieur a I’intérieur
ce de I'électrode poreuse, causée par la taille non uniforme des pores de I'électrode et la rugosité
de I'électrode[120].

La ligne verticale est attribuée au comportement totalement capacitif des électrodes.

Pour déterminer les paramétres de résistance et de capacité, nous avons étudié en détail
I’impédance d’un systéme ou la concentration importante est 300g/ et la concentration diluée
est 1g/L.

La figure suivante est I’impédance trouvée, avec le découpage et le circuit équivalent proposé
pour ce systeme.

“a

(2. cm? )

-7
Im

60

Figure 4. 13: Le diagramme de Nyquist de la cellule a un gradient de 100 et le schéma électrique
équivalent.

La cellule correspond a trois impédances en série :

La premiére impédance Rs correspond a la réponse électrique du feutre, les solutions, le

collecteur de courant et la membrane. La seconde impédance, correspond a deux impédances

en série, Ret, Qct qui décrivent le contact entre le feutre du carbone et le collecteur de courant

par une résistance et un élément constant de charge respectivement. La derniere représente la

couche poreuse de I’¢lectrode Z,,y¢s avec [122]

= _—“Rpmsl/z coth \/ jwChores * Rpores (4.22)
(jwCpores)

La résistance a haute fréquence peut s’écrire comme [123] :

Zpores
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Z 4w = Rg Avec Rg = Rfelt + Reoutecteur + Rim + Ris (4.23)

AVeC Ry, est la résistance du feutre, Reoyeceenr €St la résistance du collecteur de courant et
R,, représente la résistance de la membrane. R est la résistance d’une couche de quelque
micrométre de solution.
La résistance de Nafion en présence de sel a été mesurée dans la littérature pour des solutions
hautement salines, et la valeur de la résistance est comprise entre 1 et 4 Q cm? [124]. Lorsque
nous avons utilisé une membrane du nafion plus épaisse, nous n’avons pas mesuré de variations
notables de la résistance aux hautes fréquences, cette résistance est négligeable dans notre
dispositif. La dépendance de Rs en fonction de la concentration en sel s’explique par I’existence
d’une fine couche d’eau.
Le comportement limite a basse fréquence est donné par :

Z1210= Zipoon + Rep + 222 ot Zim =1 (4.24)

Cw

R, ores€st un paramétre caractéristique qui exprime la mobilité des ions a I’intérieur de la couche
capacitive. Il est égal @ Ry, = # ou ¢pest la conductivité de la solution, | I’épaisseur de la
b

couche capacitive, p sa macroporosité et t sa tortuosité. Le phénomene de diffusion des ions
est caché dans la conductivité. Dans une situation or équilibre (lors de I’inversion des
écoulements), c’est ce parameétre qu’il faudrait modifier pour comprendre les effets d’apport
des ions.

Selon I’approximation de Bruggeman, on suppose que la macroporosité et la tortuosité sont
liées par une approximation de type milieu effectif de t = p~1/2 [123].

La conductivité de la solution la plus diluée (1 g/L) est égale a 0,14 S/m.

La valeur de la résistance a basse fréquence vaut 45 Q.cm? lorsque la solution la plus
concentrée est a 300g/L et la plus diluée esta 1 g/L.

En supposant que la résistance de la saumure dans la couche poreuse est négligeable devant la
résistance du feutre et de collecteur dans la situation ou un compartiment contient une solution
de saumure de concentration 100 g/L et l'autre compartiment 300 g/L, on peut déduire Rpores €n
soustrayant la résistance mesurée a basse fréquence lorsqu'un compartiment contient une
solution saline de concentration 1 g/L et l'autre de 300 g/L a la résistance mesurée a basse
fréquence lorsqu'un compartiment contient une solution saline de concentration 100 g/L et
l'autre de 300 g/L.

On obtient

Rpores

3 = 45 — 2,5 = 42,5 Q.cm?

En supposant que 1’épaisseur de I'¢lectrode est de 350 microns, nous trouvons que la
macroporosité p de la couche capacitive est de 34%. Cette analyse nous permet de comprendre
quels parameétres doivent étre optimisés pour améliorer les performances du dispositif. Il est
nécessaire de diminuer I'épaisseur de la couche capacitive tout en gardant la valeur de la
capacité et en maintenant I'adsorption des ions sur celle-ci.
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Figure 4. 14: Schéma illustratif de découpage de I'impédance de la cellule. 1l est a noter que la
mesure de spectroscopie d’impédance et sa modeélisation ne nous permettent pas de savoir ou placer
la couche d’eau.

WNater layer -:
Membrane

En se basant sur la littérature et les données précédentes, nous avons découpé la cellule en deux
parties symétriques (figure 4.13), chaque partie contient le feutre de carbone, le collecteur du
courant, la couche capacitive et la membrane.

La structure de la couche capacitive est trés poreuse avec des pores de différentes tailles. Le
feutre, a cause de sa structure formée des fibres, n’assure pas un contact parfait avec le
collecteur de courant. Entre la membrane et 1’¢lectrode (hypothese la plus probable) , une
couche d’¢électrolyte se forme causée par le dimensionnement non parfait des couches avec les

Spacers.

4.2.3 Effets des paramétres de fabrication sur la valeur de I’'impédance de la

cellule
4.2.3.1  Epaisseur de la couche adsorbante

L’impédance dépendent trés fortement de 1’épaisseur de la couche capacitive. Pour analyser
I’épaisseur, un microscope électronique a balayage est utilisé. Pour mesurer cette epaisseur avec
précision, nous avons utilisé le MEB. La figure suivante représente des photos prises par le
MEB :
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Figure 4. 15 : Des photos MEB de : (a) feutre seul, (b) vue de dessus de la couche capacitive, (c) vue
de face de la couche capacitive, et (d) de la couche capacitive et du feutre.

La premiére photo montre le feutre du carbone, qui est fabriqué a partir des fibres de carbone.
Ce feutre présente une trés bonne porosité macroscopique, qui facilite la circulation de 1’eau a
I’intérieur de la cellule, tout en gardant un contact €lectrique grace au réseau de fibres attaché
I'une a l’autre. Ce réseau permet aussi un partage uniforme du liquide a D'intérieur de
I’¢lectrode,ce qui facile la regéneration des ions sans engendrer des pertes de charge géantes.

La photo en bas a droite, montre une coupe verticale de 1’électrode avec la couche adsorbante,
I’épaisseur de cette derniere est d’environ 350 um et elle présente une porosité modérée qui
laisse la solution arriver aux membranes.

Le serrage de la cellule va compresser le feutre, les fibres rentrent en contact, la résistance

électrique va diminuer. Ce phénoméne s’accompagne d’une diminution de la porosité et donc
d’une augmentation des pertes hydrauliques.

Cette couche permet de diminuer le comportement diffusif (résistance de Warburg). En son
absence la capacité du systéme diminue et la résistance a basses fréquence tend vers des valeurs
tres grandes, comme montre la figure 4.15. Cette figure présente le digramme de Nyquist, d’une
mesure EIS, d’une cellule avec la couche adsorbante et une autre qui contient juste le feutre,
sans couche capacitive.
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Figure 4. 16 : Le diagramme de Nyquist des différents feutres utilisés, pour une concentration de 100
g/L contre 1 g/L.(a) vue globale, (b) zoom.

L’impédance du feutre seul, présente une premicre résistance a haute fréquence (différente de
z€ro), qui est expliquée par la présence d’une résistance ohmique initiale interne non nulle avec
une valeur proche du cas de la cellule avec des couches, puis une augmentation qui tend vers
des valeurs trés grandes. Ceci provient de 1’absence de capacité qui limite le comportement
diffusif des électrodes.

4232 Ro6le du débit :

Dans un deuxiéme lieu, I’impédance du systéme est analysée. Un balayage logarithmique
autour du potentiel de circuit ouvert est réalisé avec une perturbation sinusoidale d’une
amplitude de 10 mV . Les fréquences vont de 200 kHz jusqu’a 10 kHz (cf la figure 4.16) .
L’impédance a haute fréquence n’est pas affectée par le débit, les cinq courbes sont a une
résistance de 5.7 Q.cm?. Une légere variation de la résistance a basse fréquence est mesurée. La
résistance de fréquence nulle diminue en fonction du débit. Ceci suggere que le profil ionique
proche des couches capacitives est influencé par ce débit. La résistance des pores est donc
modifiée.
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30 - - 12 mL.min"'L
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C:' 20 4 —"20 rlnL.m_in'1 =
p— ‘-
£10 -
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Figure 4. 17: L effet du débit sur la variation de ['impédance.
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4.2.3.3  Role de la température

La température des solutions est fixée et contrélée avec une variation de plus ou moins 2°C. Le
résultat est présenté dans la figure 4.17.
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Figure 4. 18: La variation de la résistance a une température T par rapport celle a T= 25°C.

La résistance a haute fréquence est influencée par la température, elle diminue avec
I’augmentation de la température. Ceci est expliqué par I’augmentation de la conductivité des
solutions salines, la diminution de la résistance des collecteurs et des électrodes.

Pour la résistance globale, elle varie également avec la température, en plus des causes qui
affectent la résistance a haute fréquence, la diffusion des ions de ’extérieur a I’intérieur des
pores augmente, ce qui diminue la résistance aux faibles fréquences également.

4.2.4 Lachronopotentiométrie

Cette technique est utilisée pour déterminer la valeur exacte de la capacité de la cellule.
La méme procédure est utilisée, en écoulement continu de 1’ordre de 10 mL/min, deux solutions

avec un gradient de 100 sont injectées des deux c6tés de la membrane en circuit ouvert. Ensuite,
un courant constant de 1mA est imposé aux électrodes, et la différence du potentiel est mesurée
par le potentiostat.

Le résultat est présenté dans la figure 4.18.
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Figure 4. 19 : La variation du courant et de potentiel en fonction du temps au la mesure de
chronopotentiométrie utilisé pour déterminer : (a) la capacité (b) la résistance de la cellule pour un
courant appliqué de 1 mA

Comme indiqué dans 1’équation 3.9, la valeur de la capacité est exprimée en fonction de la
valeur du courant mesuré et de la vitesse imposée.

C = IAt/AE (4.25)
Par une simple mesure de pente, on trouve que la valeur de la capacité apres le cyclage vaut
0,842 F, une capacité qui confirme le résultat trouvé par la premiére mesure.

Une deuxiéme information trés importante peut étre attirée de cette mesure, est I’estimation de
la résistance du systéme.
En se basant sur I’interprétation de Vermass et al.[26], le changement brusque au moment de

I’application du courant correspond a la résistance de la cellule. Elle est exprimée par la loi
d’Ohm :

AE =R.1 (4.26)
Ou le AE correspond au changement du potentiel des deux électrodes entre le moment ou aucun
courant est appliqué (le circuit est ouvert) et le moment ou le systeme répond a I’application du
courant par un comportement capacitif.
Par une analyse de la courbe, on trouve que le AE est égale a ~ 24 mV, ce qui correspond a une
résistance de 24 (. Ce résultat est comparable a la résistance de la cellule trouvée aux basses
fréquences.

4.2.5 La voltamétrie cyclique

Comme c’est expliqué dans le chapitre précédent, cette technique est utilisée pour caractériser
le comportement capacitif de la cellule.
Un balayage du potentiel est appliqué entre les deux électrodes, I’électrode en contact avec
I’eau douce et 1’¢lectrode en contact avec I’eau salée. Le potentiel varie entre 0,5 V et 0,5 V
avec une vitesse de 2 mV/s . Le courant est tracé en fonction de cette variation.
La valeur de la capacité est exprimée en fonction de la valeur du courant mesuré et de la vitesse
imposée.

C=I()/v (4.27)
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Figure 4. 20 : La voltamétrie cyclique de la cellule avec des couches capacitives pour un gradient de
100.

La courbe est rectangulaire et il n’y a pas des traces d’une montée exponentielle qui pouvait
étre expliquée par une réaction d’oxydoréduction entre les électrodes et les especes présentes
dans I’¢lectrolyte, notamment la réaction de 1’¢électrolyse de 1’eau qui est dans ce cas, est hors
gamme de potentiel (< 1,3 V).

La valeur moyenne de la capacité vaut alors apres le cyclage 0,87 F.

4.3 Cellule a plusieurs membranes

4.3.1 Caractérisation globale de la cellule a trois membranes

Apres la caractérisation et la modélisation de la cellule, nous allons vérifier les valeurs des
potentiels trouvés en utilisant une cellule a plusieurs membranes.

Les mémes cellules a Ag/AgCl et avec les couches capacitives sont utilisées. Ces cellules
représentent I’unité de base ou au milieu, deux compartiments (spacers), un pour 1’eau salée et
’autre pour I’eau douce, sont rajoutés. Ces spacers sont séparés des autres compartimente (de
I’unité de base) par des membranes. Pour la cellule capacitive, les couches capacitives se
trouvent uniquement dans 1’extrémités de 1’unité de base (cf. figure 4.20).

Deux vannes a 4 voies et une pompe a 4 tétes sont utilisées avec un débit de 10 mL/min pour
injecter une solution de 100 g/L pour I’eau de mer et de 1g/L de I’eau de riviere sont injectées
dans les compartiments.

La figure suivante illustre I’expérience réalisée et le tableau résume les résultats trouvés.
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Figure 4. 21: les différentes configurations utilisées pour une cellule a trois membranes.
Les résultats sont donnés dans le tableau suivant :
Membrane . Potentiel de
R \ Potentiel de L
Membrane a Membrane a Lo circuit ouvert
Cas , . - , . .., | circuit ouvert
I’extrémité 1 du milieu I’extrémité pour la
9 pour Ag/AgCI -
capacitive
a Nafion 211 Fas 30 Nafion 211 385+ 15 660+-10
b Fas 30 Nafion 211 Fas 30 -210+10 -320+13
C Nafion 211 Nafion 211 Fas 30 3045 52+15
d Nafion 211 Nafion 211 Nafion 211 20015 315+ 15

Tableau 4. 5 : Les résultats trouvés pour les quatre configurations de membranes

Le potentiel de la cellule dépend de I’emplacement de la membrane, par rapport les ions qui
sont adsorbés (réagissent) dans le cas de la cellule capacitive (Ag/AgCl). Le potentiel de la
membrane peut, dans certains cas, annule le potentiel crée par les couches adsorbantes, comme

le cas C. le potentiel de la cellule est donnée par :

Avec

hin () =7

RT

!

EOCV = Emembranel - Emembranez + Emembrane3 + Eele

9 (2;)

(4.28)

(4.29)

Electrode (+)



Les potentiels de la membrane anionique et cationique sont exprimes respectivement par :

RT Cciy Yy
cly YCZL

c at Y at

F Naz yNaZ

Pour confirmer les potentiels trouvés précedemment avec la cellule Ag/AgCl, nous allons refait
la mesure mais cette fois, nous allons utiliser trois membranes, comme le cas A de la figure
4.20, et en supposant que le potentiel de la membrane anionique est identique a cellui de nafion.

Le potentiel (Eddp4)mesu représente la différence du potentiel mesuré dans la cellule a trois

membranes, (Eddp4)cal exprime la valeur du potentiel de cette cellule par un calcul basé sur le
potentiel de la cellule Ag/AgCl a une membrane Ej,4,,, avec le potentiel de membrane mesuré
dans cette derniére Egqp,.

(Eddp4)cal =2 Emem + Eddpz (4.32)

Le tableau suivant montre les résultats trouveés :

Cu(g/L) | CL(g/L) | Eaapz | Emem (Eddp4)mesu (Eddp4-)cal
(mv) | (mV) (mV) (mv)

100 0,1 259 92,6 489 44421
100 1 203 92,3 385 388

30 10 49,5 24 98 98

30 1 156 75 301 306

30 0,1 253 116,6 460 486

10 1 107 56 208 217

Tableau 4. 6 : Comparaison entre le potentiel de circuit ouvert mesuré et le potentiel calculé

Le potentiel de la cellule a trois membranes varie avec le gradient et il est proche des valeurs
calculées, ce qui confirme que le potentiel de la membrane trouvé dans la cellule avec une seule
membrane est correct, de plus, ce potentiel des membranes est additif. Nous reviendrons sur
ces considérations dans la conclusion.
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4.3.2 Cellule capacitive a plusieurs membranes

Aprés la vérification du potentiel des membranes, une cellule capacitive avec plusieurs
membranes est congue.

Cette cellule doit permet I'utilisation de plusieurs membranes, elle doit comporter uniquement
deux entrées, une pour 1’cau salée et une autre pour la solution salée, avec également deux
sorties, une pour chaque solution. Elle doit permettre I’emplacement de plusieurs membranes
en gardant une étanchéité suffisante pour que les solutions ne se mélangent pas.
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Figure 4. 22 : (a) Une coupe de la cellule a plusieurs membranes avec les composants (b) un CAO de
cette cellule.

La figure 4.21 montre (a) : un schéma illustratif et (b) le CAO d’une cellule a trois membranes.
Une cellule a assemblage est congue, elle est composée d’un compartimentent d’eau salée
(spacer) dans laquelle situe 1’¢électrode et la couche suivi par le compartiment de 1’eau douce,
avec une membrane cationique du type nafion 211 qui sépare ces deux sapcers. Une membrane
anionique est placée ensuite a I’autre c6té du spacer pour le séparer du deuxiéme compartiment
d’eau salée. Ce dernier est séparé lui-méme par une membrane cationique de la deuxiéme
¢lectrode avec la couche adsorbante située dans le compartiment de I’eau douce a 1’extrémité
2. Cette configuration représente 1’unité de base de la cellule a plusieurs membranes, si on veut
aller au-dela de trois membranes, il faut rajouter a chaque fois deux membranes a I’extrémité
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une alternance des solutions (salée et douce) et des membranes (une anionique et une
cationique).

Deux plaques en acier inoxydable avec 12 trous sont utilisées pour partager une force uniforme
de serrage avec deux collecteurs du courant en graphite pour la connexion électrique. Des joints
en Mylar de 0,07 mm en épaisseur séparent entre les compartiments pour des raisons
d’étanchéité. Un réseau de canaux est bien dessiné et imprimé par I’impriment 3D dans les
compartiments, pour assurer la circulation des fluides.

Les spacers qui contiennent les couches adsorbante aux extrémités, ont une épaisseur de 6 mm
et les autres qui sont au milieu, ont une épaisseur de 0,3 mm et elles contiennent un tissu de
filtration (toile a bluter) en nylon Nitex (300 um) qui est placé a I’intérieur de ces derniers. La
taille de 1’¢lectrode, ainsi de la membrane est de 1,8 x 1,8 cm.

Nombre total de Nombre des Nombre des I_Dote_rmel de Reésistance a
membranes CEM AEM circuit ouvert haute
(mV) fréquence (Q)
1 1 0 330 4,957
3 2 1 640 27
5 3 2 1023 51,8

Tableau 4. 7 : la variation de potentiel de circuit ouvert et de la résistance en fonction de nombre de

membranes.

On remarque que plus on augmente le nombre des membranes, plus le potentiel devient
important, et il peut dépasser le 1 V au-dela de 5 membranes pour un gradient de 100.
L’emplacement des membranes est trés important, si une membrane anionique est placée a la
place d’une membrane cationique, le potentiel va chuter a cause de changement de signe au
niveau de ces derniéres, et par conséquent, les membranes cationiques doivent se placer aux
extrémités pour séparer les compartiments des électrodes des autres compartiments.

La résistance augmente avec I’ajout des membranes, ceci est expliqué par le fait que 1’ajout des
membranes va engendrer une augmentation des compartiments d’eau salée et d’eau douce, ce
dernier a une conductivité ionique faible. Cette résistance est en fonction de 1’épaisseur des
compartiments de 1I’eau douce au milieu (conductivité de 1,41 mS /cm, et I’épaisseur est + 300
pum).

La symétrie de la cellule en termes de potentiels ou de résistance est trés difficile a maintenir,
car les ¢électrodes ne sont pas collées aux collecteurs de courant, et ’ajout des compartiments
va diminuer la force appliquée sur ces électrodes ce qui diminue le contact électrique. Un calcul
rapide montre que la puissance extraite ne sera pas augmentée en augmentant le nombre de
membranes dans cette configuration. Nous reviendrons sur ce point dans nos conclusions
finales.
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4.4 Synthese et Conclusion

Dans ce chapitre nous avons caractérisé la cellule utilisée pour I’extraction de I’énergie bleue.
Cette étape est primordiale afin de calculer la puissance électrique produite lors du mélange des
deux solutions salines. La caractérisation de la cellule consiste a étudier la différence de
potentiel entre les deux électrodes, déterminer 1’impédance électrochimique du systéme et
analyser I’influence des différents parametres.

Tout d’abord, nous avons commencé par la mesure du potentiel global généré aux bornes de la
cellule, ce potentiel correspond a la somme du potentiel créé par les couches adsorbantes et le
potentiel de la membrane. Le potentiel de la membrane est mesuré directement en utilisant une
cellule avec des électrodes Ag/AgCI. Le potentiel est donné par la formule de Donnan. Il dépend
du gradient salin et de la sélectivité de la membrane. La sélectivité, donc le potentiel, diminue
lorsque le gradient ou la concentration est grand. En revanche le potentiel créé par les couches
adsorbantes n’est pas affecté par cette augmentation de concentration. 1l provient de
I’adsorption des charges négatives des groupes COO" créées sur la surface de charbon actif. Ces
charges permettent 1’adsorption les ions de sodium et la génération d’un potentiel qui selon le
modeéle de Gouy-Chapman-Stern, suit la méme variation que la loi de Nernst. La valeur finale
de ce potentiel n’est pas influencée ni par le débit des solutions, ni par la composition des
solutions pour un gradient d’ions monovalents donné. Une augmentation de température
augmente le potentiel.

La deuxiéme étude est 1’étude de I’'impédance électrochimique, cette impédance permet de
déterminer la résistance de la cellule, et par conséquent, la puissance théoriquement exploitable
par le systeme. La contribution de chaque composant de la cellule dans I’'impédance a été
identifiée par la technique de spectroscopie d’impédance électrochimique. Ceci permet de
découper la cellule en petits éléments équivalents. A haute fréquence I’impédance est dominée
par des résistances (la résistance de I’eau diluée, du feutre de carbone, du collecteur de courant
et de la membrane) suivies par une impédance due aux contacts feutre-collecteur. Aux
moyennes fréquences, ’impédance de la double couche apparait. Elle est liée a des termes
diffusifs. Cette impédance est limitée aux basses fréquences par le régime capacitif di a la
capacité tres importante de la couche capacitive. Ce découpage a permis par la suite de
modéliser le systéme en établissant un circuit électrique équivalent. L’effet des différentes
conditions opératoires a été analysé.

En second lieu, des techniques utilisant un courant continu ont permis de caractériser la cellule.
Dans la derniere partie, nous avons construit une cellule a plusieurs membranes, cette cellule a
permis de confirmer la valeur des potentiels trouvée par une seule membrane avec des couches
capacitives, de déterminer le bon emplacement des membranes cationiques et anioniques pour
un fonctionnement correct, et finalement de montrer que ces potentiels sont additifs.
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Quelques points a retenir

» L’ajout des couches capacitives permet de doubler le potentiel des
membranes par un facteur de 2 voire un facteur 4 par effet d’accumulation
de charge.

> Ce potentiel provient de la présence de charges negatives sur la surface du
charbon actif. Ces charges permettent 1’adsorption des ions de sodium

> La sélectivite de la membrane diminue aux grands gradients et hautes
concentrations, ce qui diminue le potentiel de la membrane, en revanche le
potentiel des couches n’est pas affecté par cette variation.

> Larésistance globale de la cellule est la somme des résistances de la solution
diluée, du feutre, du collecteur, de la membrane, du contact et de la
résistance des ions dans les pores. Dans les pores la conductivité n’est pas
homogene ce qui crée une résistance de polarisation.

» Le comportement capacitif est le comportement dominant sur la cellule.
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Chapitre 5

5.L’extraction d’énergie du gradient de sel

Ce chapitre est consacré a 1’analyse de I’extraction d’énergie du mélange produit par les
systémes caractérisés dans le chapitre précédent. Cette analyse commence par une estimation
de la puissance brute exploitable en utilisant les potentiels et les impédances mesurés
précédemment.

Par la suite I’efficacité du systéme est détaillée. Cette efficacité dépend de la résistance du
circuit, de la période d’inversement des solutions et leurs concentrations. Des différentes
mesures sont faites afin de modéliser la puissance brute réellement exploitable par le systéme.
Les pertes de charge a I’intérieur de la cellule sont mesurées pour pouvoir déduire la puissance
nette collectée par notre procédé.

L’influence des différents parameétres est analysée dans une derniére partie afin d’optimiser le
procédé. Nous discutons le role de la géométrie des couches et de la membrane, du debit et de
la température des solutions.
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5.1 Estimation des puissances maximales possiblement extraites :

Pour des raisons de comparaison avec les autres techniques utilisées pour I’extraction d’énergie,
notamment 1’électrodialyse inverse[52], [60], nous avons estimé la valeur de la puissance brute
extraite pour différents gradients ou la solution la plus concentrée est fixée a 300g/L.

La puissance brute générée dans la résistance de charge est égale a :

Proqa(t) = %ECdl(ﬂz (5.1)
OU R i€t Ecep représente respectivement la résistance et la différence du potentiel de la
cellule.
Par une simple étude de cette fonction, on trouve que son optimum est lorsque R;,q,q = Rceur -
Cette puissance exprime la puissance instantanée, or, pour un dispositif qui fonctionne en
continu, la puissance brute moyenne est la puissance réellement extraite.

i TELzoad(t)
Rgross ~ ra’o RLoad dt (5-2)
La valeur maximale de la puissance sera obtenue si Eload reste constant et égal a Eocv et si R
cell =Rload. Dans ce cadre, nous obtenons :
E2
P =V (5.3)
( gross)max 4AR o

Les valeurs des résistances, ainsi des différences du potentiel de circuit ouvert, utilisées pour
le calcul ont été mesurées dans le chapitre précédent.
Le tableau 5.1 rapporte les résultats obtenus. Il indique les concentrations de la solution, le
potentiel du circuit ouvert, la résistance du dispositif, les concentrations de la solution et la
densité de puissance.

CH CL EOCV Rcell (Rgross) th

(9/L) (9/L) (mV) (Q.cm?) (W /m?)
300 1 211 44 2.5
300 10 136 8,5 5.44
300 30 98 5,51 4,36
300 100 54 4 1.82
100 1 175 55,85 1,37
30 1 138 72 0,66

Tableau 5. 1 : Les puissances brutes et nettes estimées par rapport les résistances et les potentiels de
circuit ouvert.

Les valeurs reportées sont parmi les plus élevées rapportées de la littérature. Ces valeurs sont
notamment plus élevées que celles reportées pour les membranes nanofluidiques.[99], [125]-
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[128]. Nous notons que I'assemblage de la membrane que nous proposons a de tres bonnes
performances en présence de fortes concentrations en sel.
Dés a présent nous pouvons signaler un levier d’amélioration : réduire la résistance.

5.2 Efficacité du processus d’extraction d’énergie par une méthode capacitive.

5.2.1 Processus d’extraction d’énergie par une méthode capacitive

Le dispositif expérimental contient une vanne automatique qui facilite le changement des
solutions dans les compartiments, comme montre la figure 2.10. Le principe de 1’extraction
d’énergie est le suivant :

Les deux solutions sont injectées en ecoulement continu avec un débit fixé, les ions vont essayer
d’équilibrer les concentrations, en migrant de la solution concentrée (100 g.L™) vers la solution
diluée (1g.L ). Ces deux concentrations seront utilisées tout au long du paragraphe 5.2.1. La
membrane du nafion est sélective vis-a-vis les ions de sodium, qui vont aller vers la solution
d’eau douce. Un courant ionique est créé suite au potentiel de Donnan. Les couches adsorbantes
sont poreuses, capacitives et chargées avec des charges négatives, ce qui permet la formation
des doubles couches électriques. Le courant ionique (des doubles couches et des membranes
avec le potentiel) va induire un courant électronique capacitif qui est mesuré dans la résistance
de charge. La différence du potentiel aux bornes de cette résistance est mesurée par un
potentiostat. A terme, le contact électrique permet aux deux potentiels au niveau des électrodes
de s’équilibrer. La différence du potentiel chute vers une valeur nulle. En inversant les solutions
salines, le méme phénomene prend place, mais avec un courant dans le sens opposé. Le temps
entre chaque inversion est fixé.

La figure 5.1 suivante montre une évolution typique de la différence du potentiel pour une
période de switch de 44 s de deux résistances 20 Q et 75 Q.

a) 0.1 \ - b) o1
005 —_
E, E/ 0.05
2 0 2 0
S S
m _0.05 m _0.05
0 | | 0.1
0 50 100 0 50 100
Time (s) Time (s)

Figure 5. 1 : L’évolution temporelle typique du potentiel de la résistance de charge (a) de 20 Q et (b)
de 75 Q pour un T=44 s. La solution concentrée est a 100g/L la solution diluée est a 1g/L.

La figure 5.2 montre 1’évolution des signaux pour une résistance fixée et une période variable :
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Figure 5. 2 : Evolution temporelle typique du potentiel de la résistance de charge de 10 Q pour une
période de (a) 44 s,(b) de 240 s. La solution concentrée est a 100g/L la solution diluée est a 1g/L.

Une période exprime un cycle complet. Lors d’une période un compartiment voit initialement
de I’ecau douce puis de I’eau salée et la période se finit lorsque 1’eau douce est a nouveau intégrée
dans le compartiment.

Ces figures montrent que le signal mesuré dépend de la résistance de charge et de la période.
Les figures suivantes décrivent 1’évolution de la puissance en fonction de la résistance et de la
période d’inversion des écoulements. La puissance est calculée grace a la formule suivante :

i TEZoad(t)
2o TR dt (5.4)

Pgross -

La figure 5.3 montre que la puissance mesurée dépend de la résistance de la cellule et de la
période d’inversion des écoulements.
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Figure 5. 3 : La variation de la puissance brute en fonction de la résistance et de la période
d’inversion des écoulements. La solution concentrée est a 100 g/L la solution diluée est a 1g/L.

Pour une période donnée, la puissance mesurée est une courbe en cloche en fonction de la
résistance. Il existe une résistance optimale qui permet de maximiser la puissance pour une
période donnée. Ce maximum est atteint pour une plus grande résistance lorsque la période est
longue. Pour les grandes périodes la résistance optimale tend vers la résistance de la cellule. En
effet, dans ce cas, les hypotheses du cas simple i.e potentiel constant tout au long de la période
et ¢équilibre atteint sont pratiquement vérifiées tout au long de I’expérience.
Pour une résistance donnée, pour les courtes périodes d’inversion d’écoulement, la puissance
est tres faible et reste inférieure a 1W/mz2. Lorsque la période devient relativement grande, la
puissance augmente avant de diminuer pour les longues périodes. Pour les courtes périodes
I’équilibre d’adsorption n’est pas atteint. Pour les grandes périodes, le temps caractéristique de
la cellule est dépassé et le systeme est bloqué.
La puissance brute maximale 1,25 W/m2 est obtenue pour une résistance de cellule entre 15 et
20 Q et une période entre 45 secondes et 90 secondes.
L’efficacité du systéeme est meilleure aux grandes résistances. Dans ce cas, le temps
caractéristique de la cellule est grand. Les temps de mise a 1’équilibre des charges (temps de
diffusion dans les pores, temps de remplissage de la cellule) sont donc négligeables devant le
temps caractéristique de la cellule. Ceci entraine une meilleure efficacité du systeme qui
fonctionne une grande partie du cycle dans des conditions tres favorables.
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5.2.2 En fonction de la concentration

La concentration de 1’eau salée change d’une mer a une autre ; généralement, 1’eau de mer a
une concentration de 3 a 4 %, soit approximativement 30 a 40 g/L en NaCL, Les saumures, des
unités de dessalement ou celles issues de la mer morte au Proche-Orient ou du Grand Lac Salé
aux Etats-Unis, ont des concentrations de NaCl plus élevées (6 a4 7 % pour 1’eau des unités de
dessalement et 24 a 34% pour 1’eau des saumures naturelles).

Une unité d’extraction d’énergie bleue peut étre placée proche d’une riviére qui se décharge
dans I’eau de mer comme elle peut s’ajouter a une unité de dessalement.

L’¢tude de la puissance extraite pour différentes concentrations et gradients permet de rendre
compte de ces cas. Trois concentrations pour la solution tres salée sont choisies, 30 g/L, 100
g/L et 300 g/L, et la concentration de la solution diluée est fixée a 1g/L.

Le débit est fixé a 10 mL/min pour toutes les solutions.

La figure 5.4, présente la variation de ces puissances brutes en fonction de la période de switch
et de la résistance de charge pour des concentrations de 300 g/L, 100 g/L et 30 g/L pour I’ecau
la plus concentrée et 1 g/L pour la solution la moins concentreée.

1.5

(b) T=10s
T=20s
> T=44s
::T=sos
T90s
4-T=120s
- T=240s |}

25la) ' e

20 40 60 80
I{Ioad (Q) 1iloea.d (Q)

20 40 60 80
Rjoaa V)

Figure 5. 4 : La variation de la puissance brute en fonction de la résistance de de la période de switch
pour un gradient de (a) 300,(b) 100 et (c) 30.

L’allure des courbes pour les trois gradients semble identique. Une résistance optimale et une
période optimale pour maximiser la puissance sont définies.
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La puissance brute dépend énormément du gradient de sel, pour la méme période et la méme
résistance, la puissance maximale est plus grande & un gradient de 300, en raison du potentiel
de circuit ouvert généré par les couches et la membrane.

La résistance de la cellule dépend principalement de la concentration de 1’eau la moins
concentrée, qui est la méme pour les trois gradients. Or, entre une concentration de 30 g/L et
une concentration de 300 g/L, une légére augmentation de la conductivité est mesuree, ce qui
implique une augmentation dans la résistance de la cellule. Cette variation implique
I’augmentation de la résistance optimale, et par conséquent, un déplacement du pic dans le
courbe entre le gradient 30,100 et 300.

La période d’inversion des flux optimale est similaire pour les gradients 100 et 300 et
Iégérement différente pour le 30 g. L.

Nous parvenons a produire 2,35 Watt par un m2 de membrane, avec seulement une seule
membrane échangeuse d’ions cationique, et dans un systéme capacitif, ce qui est largement plus
grand que les puissances extraites dans le cap-mixing. Les salinités des solutions sont certes
différentes de celles utilisées dans le travail de Vermaas [26] qui conduit a une puissance
de 1.15 Watt.m2. Toutefois si une concentration de 300 g.L ! était utilisée dans le dispisitif
de Vermaas cela conduirait a une puissance de 1.6 Watt.m? du fait des problémes de
sélectivité de membranes a haute salinité a comparer au 2.15 Watt.m2 obtenu dans cette
étude apres retrait des pertes visqueuses . (Le 1.6 Watt.m™ est calculé en prenant les
caractéristiques de la membrane Nafion cf tableau 4.1).

5.3 Modélisation de la puissance brute produite

Dans cette partie, nous allons modéliser la puissance brute extraite.
Pour ce faire, nous considérons les hypothéses suivantes :
- Les impédances trouvées dans le chapitre précédent (Zp,re, Rs, Reret Qer), sont
simplifiées a une résistance R..;; en série avec un condensateur C.
- Les deux couches capacitives avec la membrane sont considérées comme un générateur
de tension.
- Lacharge q(t) est lacharge accumulée sur les couches, qui vaut initialement g(0)= 0C.
- L’évolution temporelle de la différence du potentiel aux bornes de la résistance de
charge est trouvée en résolvant I’équation suivante :

E = Rpoqql (t) (5.5)
Nous supposons que la variation de la concentration de saumure est trés rapide lorsque les flux
sont échangés et que le potentiel de circuit ouvert varie comme une fonction de créneau avec
une période T.
Le circuit équivalent utilisé pour le modele est présenté dans la figure 5.5:
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Figure 5. 5 : Un schéma qui illustre le dispositif expérimental, avec le circuit équivalent de
Uimpédance le circuit utilisé pour la modélisation.

L’équation établie dans ce circuit est 1’équation classique pour un circuit RC :

()
Eocy = (Rioaa + Reen)I(t) + 1

= (5.6)

Avec

dq(t)

Tk 1(t) (5.7)
Apres cinq périodes T, le signal atteint une variation périodique et la condition initiale n’est
plus prise en compte. Nous calculons alors la densité de puissance brute en utilisant I'équation
5.4 sur une période T apres I'état transitoire.
La comparaison entre les mesures et la modélisation est présentée dans la figure 5.6. La
puissance de modélisation est calculée en utilisant les valeurs du potentiel, des résistances, et
du condensateur mesuré expérimentalement par les méethodes électrochimiques pour les trois
gradients 300,100 et 30, et pour différentes périodes. Ce modele va nous permettre de qualifier
I'efficacité du procedé.
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Figure 5. 6 : Une comparaison entre la variation expérimentale du la puissance brute en fonction de
la résistance de charge pour 3 gradients, 300, 100 et 30 et la modele de la puissance, pour 4
périodes : 240 s ;120s ; 60 s et 20 s.

Une évolution qualitative similaire est trouvée lorsque la période du changement de salinité est
supérieure a 120 s, ce qui signifie que dans ces conditions, I'efficacité du processus est bonne
et que la diffusion ionique ou le remplissage du compartiment ne sont pas des processus
limitants.

Pour une période inférieure a 60 s, la puissance de densité mesurée est inférieure a la puissance
prédite. Cette différence provient du processus de remplissage et du processus de diffusion
ionique qui n'a pas été pris en compte. Le temps de remplissage est égal a 8 s dans les
expeériences. Par conséquent, il est peu probable que les inhomogénéités de concentration le
long de la membrane pendant les phases de remplissage soient responsables d'un désaccord
aussi important pour une période égale a 60 s. Nous pensons que la différence entre le modéle
et les données provient de la non-prise en compte du temps caractéristique impliqué dans le
processus de diffusion ionique pendant le changement de salinité. Le temps nécessaire aux ions
pour diffuser de I’intérieur a I’extérieur des pores lorsque les deux solutions sont inversées n’est
pas estimé dans les impédances, car nous sommes en stationnaire et donc, I’impédance mesurée
en stationnaire a basse fréquence ne prend pas compte de ces temps. En chronopotentimétrie,
la mesure de cette impédance nécessiterait un modeéle et une analyse fine de la déviation au
comportement RC parfait. Nous n’avons pas effectué ce travail.
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En conclusion, I'efficacité du processus est bonne pour les grandes périodes et moins bonne
pour les courtes périodes en raison du processus de diffusion ionique et du remplissage de la
cellule. Ceci constitue un levier d’amélioration possible.

5.4 Les pertes de charge

Pour mettre en évidence, le fonctionnement du systéme dans les conditions réelles, les pertes
dues au pompage doivent prises en compte. Ces pertes varient en fonction du débit utilisé. Pour
les estimer nous avons construit un dispositif expérimental qui permet de mesurer la
dépendance entre les pertes de pression avec le débit.

Nous connectons la cellule avec une seringue et appliquons une différence de pression entre le
haut de la seringue et la sortie de la cellule grace a un contréleur de pression (Fluigent). La
pression maximale appliquée par le contrdleur est de 700 mbar, et la précision sur toute la
gamme de mesure est égale a 10 Pa selon les spécifications du fabricant. Pour corriger la mesure
de la perte de charge, le dispositif doit étre soumis & un étalonnage. Il est en effet nécessaire de
mesurer dans un premier temps les pertes des charges dans la seringue et les connectiques
situées sur la seringue et a I’entrée de la cellule, mais aussi dans les tubes. Ces pertes sont
ensuite soustraites aux pertes de charge globales mesurées dans le dispositif. Le débit est mesuré
en pesant la masse de I'électrolyte qui s'écoule de la cellule a I'aide d'une balance de précision.
La solution utilisée dans les expériences est la plus concentrée, ce qui donne une estimation
supérieure de la perte visqueuse (on rappelle que la viscosité du sel augmente avec la
concentration et se situe entre 1 et 1,4 mPa.s-1). La figure 5.7 représente une vue schématique
du dispositif expérimental.

Syringe

Pressure controller

H Balance

Figure 5. 7 : Schéma illustratif du dispositif expérimental utilisé pour la mesure des pertes de charge.

‘ Cell

La perte de charge est représentée par la formule suivante :
Poss = @ AP (5.8)

La variation de la différence de pression entre 1’entrée et la sortie de la cellule est linéaire par
rapport le débit volumique.
AP =Ry, Q (5.9)
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Avec R, est la résistance hydrodynamique de la cellule.
La puissance perdue a cause dans la cellule P, normalisée par rapport la surface de la
membrane A est exprimée comme :

Pposs = RQZ/A (5.10)

Les résultats trouvés sont montrées dans la figure 5.8 :
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Figure 5. 8 : La variation des pertes de charge en fonction du débit (& gauche) et la puissance perdue
en fonction du débit appliqué (a droite).

La résistance hydrodynamique de la cellule est de 205,93 107 kg/s.m*. Une valeur qui implique
une puissance due aux pertes qui ne dépasse pas les 0,23 W/m2 pour le débit utilisé lors de nos
mesures d’extraction d’énergie (10 mL/min). Si le débit était a 20 mL/min, la perte sera 4 fois
plus grande que celle avec un débit de 10 mL/min.
Pour calculer la puissance nette extraite par ce dispositif, il faut enlever la valeur de la puissance
due aux pertes de charge de la puissance brute.

Pret = Fyross — Ploss (5.10)
Cette perte est due principalement au serrage, si le serrage est plus fort, la résistance hydraulique
sera largement plus importante, car le feutre va se compresser, ce qui diminue le chemin
d’écoulement d’eau. Nous reviendrons sur ces points plus loin.

5.5 L’influence des différents composants sur la puissance

La cellule est composée de nombreux composants, qui peuvent intervenir dans le
fonctionnement de la cellule, la production d’énergie, mais aussi dans la perte de puissance, et
la consommation inutile d’¢électricité. Ils peuvent influencer les caractéristiques électriques et
électrochimiques de la cellule comme nous 1’avons vu dans le chapitre précédent. Dans la partie
qui vient, nous allons étudier ces effets.

5.5.1 Effet de I’épaisseur de feutre

Le feutre est la partie qui assure le contact électrique entre la couche du carbone activé et le
collecteur de courant et permet aux solutions a circuler a ’intérieur de la cellule. Ce feutre
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présente une forme complexe avec des fibres de carbone, il a une bonne compressibilite.
Cependant, cette épaisseur peut affecter les pertes hydrauliques dans la cellule.

Pour analyser cet effet, deux couches capacitives sont préparées avec la méme méthode et les
mémes caractéristiques, la seule différence est 1’épaisseur du feutre de carbone utilisée.

Nous avons comparé entre ces deux électrodes en termes de caractéristique et de puissance nette

produite.
Une concentration de 100 g/L pour 1 g/L est utilisée avec un débit de 10 mL/min.
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Figure 5.9 : L’évolution de la puissance brute en fonction de la période et de la résistance pour une
feutre d’épaisseur de : (a) 6 mm, (b) 2 mm.

L’évolution de la puissance est la méme pour les deux cellules, ou elles présentent une
résistance optimale pour une période donnée.

La période d’inversion d’écoulement change 1égerement a cause de temps de remplissage, mais
ceci n’affecte pas la puissance. La valeur de la puissance brute maximale est identique (avec
quelques variations inférieures a 10 % dues aux erreurs de manipulation).

Par contre, la valeur des pertes de charge est treés différente, lorsque I’épaisseur passe de 6 mm
a 2 mm. La puissance perdue dans le second cas est égale a 0,8 W/m?. L’utilisation d’un feutre
plus épais permet de réduire la résistance hydraulique. Il n’est pas possible de trop augmenter
la taille du feutre car dans ce cas la résistance de la cellule va augmenter.

5.5.2 L’effet de la surface de la membrane :

L’¢lectrode utilisée dans la cellule a une surface de 2,24 cm?, c’est elle qui définit la taille de la
membrane en dimension 2D. Pour analyser I’effet de ces dimensions sur la puissance extraite,
trois cellules sont utilisées, la cellule normale (figure 2.1) avec une surface de membrane de
1,07 cm?2 sur la méme cellule avec quelques modifications illustrées dans la figure 5.10.c , et
une troisieme cellule de 5,25 cm2.

La solution utilisée dans la mesure est de 100 g/L pour I’eau de mer et de 1g/L pour I’eau douce,
avec un débit de 1 g/L. La membrane est du nafion 211 et le feutre a une épaisseur de 6 mm.
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Figure 5. 10 : Un CAO du spacer utilisée dans : (a) la cellule normale, (b) cellule avec une grande
membrane, (¢) une petite surface de membrane (d) une coupe de face montre la petite cellule c.

Les résultats des puissances sont montrés dans la figure suivante :
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Figure 5. 11 : la puissance brute en fonction de la résistance de charge et la période de switch pour
une surface de membrane de (a) 5,25 cm?,(b) 1,07 cm? et (c) 2,24 cm?.

La variation qualitative de la puissance est identique, quelle que soit la surface. La résistance
optimale est plus petite lorsque la surface de la membrane/électrode diminue. Pour la surface
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de 5,25 cm?, la résistance optimale est inférieure a 20 Q par contre, elle est de ’ordre de 75 Q
pour la plus petite.

Ceci est expliqué par le fait que ces résistances ne sont pas normalisées par rapport la surface,
plus la surface d’un conducteur est grande, moins sa conductivité est importante. De plus, dans
ces cellules, nous avons changé la longueur des couches. Le temps de remplissage des cellules
devient plus long, et par la suite I’échange ionique entre la solution concentrée et la solution
diluée devient plus lent, d’ou la variation de I’impédance.

Les périodes changent, ceci est dd aux constantes de temps, pour la grande cellule, le temps de
remplissage est plus grand, ce qui augmente la durée nécessaire pour balayer tous les ions et
régénérer les doubles couches, et pour la petite, la résistance de cellule est trés grande.

Les puissances maximales sont proches entre la surface de 2,24 cm? et de 5,25 cm?, avec une
barre d’erreur due aux conditions de préparation...etc. Par contre, la puissance maximale est
largement inférieure pour une surface de 1,07 cm2. La raison pour laquelle cette puissance ne
dépasse pas les 0,6 W/m2 est probablement liée a la conception de la cellule, comme nous
pouvons voir sur la figure 5.10.d, lorsque I’eau salée et I’eau douce rentrent dans la cellule,
elles trouvent un volume vide, et elles vont toucher le spacer avant de changer la direction de
perpendiculaire en paralléle. Elles rentrent ensuite dans le feutre vont au contact de la couche
capacitive et par la suite la membrane. La porosité du feutre est plus grande que celle de la
couche capacitive, et par conséquent, une résistance hydrodynamique est plus petite, ceci, va
créer des chemins préférentiels pour les solutions et diminue la quantité¢ d’eau arrivée a la
couche et a la membrane. Ceci affecte la formation de la double couche et la régénération des
ions au niveau de la membrane.

5.5.3 Effet du débit

Nous avons vu dans le chapitre précédent que le débit ne joue aucun réle sur le potentiel final
de circuit ouvert ni sur la résistance a haute fréquence. Par contre, il affecte le temps nécessaire
pour arriver au plateau, i.e le temps de la formation des doubles couches électrique, et donc,
I’impédance de diffusion aux moyennes fréquences.

Pour la petite cellule, nous avons vu que la puissance est faible devant les cellules avec une plus
grande surface et cette variation est expliquée par la circulation des solutions a I’intérieur, la
régenération des ions au niveau de la membrane et des couches adsorbantes. Cette génération
est lente pour un changement d’une concentration de 100 g/L directement vers 1 g /L ou la
concentration des ions est tres faible.

Pour verifier ceci, nous voulons faire une expérience ou la solution la moins concentree a déja
suffisamment d’ions pour former des doubles couches chargées en ions. Cependant, nous
sommes limités par deux critéres majeurs, la concentration de saturation de NaCl dans ’eau a
la température ambiante et au gradient qui limite la différence du potentiel de circuit ouvert.
Le compromis entre ces deux criteres est de garder un gradient minimal de 30, avec une
concentration d’eau douce relativement élevée, ce qui correspond a une concentration de 300
g/L pour la solution trés concentrée et de 10 g/L pour la solution la moins concentrée.

Sur ce systéme nous regardons 1’influence du débit.
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Figure 5. 12 : La variation de la puissance brute en fonction de la résistance de charge et la période
de switch pour un débit de (a) 10 mL/min(b) 20 mL/min et (c) 30 mL/min.

La figure 5.12 montre la variation des puissances en fonction de la résistance de charge et de la
période de switch pour la petite cellule pour trois débits 10 mL/min, 20 mL/min et 30 mL/min.
La résistance optimale est diminuée de 75 Q pour un gradient de 100 avec une solution diluée
de 1 g/L a une valeur qui ne dépasse pas les 20 Q pour un gradient de 30, mais cette fois la
solution la moins concentrée est de 10 g/L, ce qui diminue la résistance globale de la solution.
La période d’inversion d’écoulement qui donne une puissance maximale est comprise entre 44
s et 60 s. L’existence d’une période optimale se comprend comme suit : Lors de 1’utilisation de
périodes trés courtes, le temps de remplissage de la cellule et le temps d’échange des ions affecte
fortement les propriétés de la cellule. La différence de potentiel au niveau de la membrane n’a
pas encore atteint sa valeur d’équilibre et est plus faible. Nous mesurons donc des puissances
faibles. Lorsque les périodes d’inversion sont longues, les membranes atteignent leur niveau
d’équilibre mais les condensateurs qui sont sur les ¢lectrodes atteignent leur charge maximale
et blogue les échanges. Une partie du cycle ne sert a rien, la puissance chute.

Pour une résistance donnée et pour une période donnée, la puissance varie avec le débit, plus
I’écoulement est rapide, plus la puissance est grande, un résultat qui confirme 1’analyse faite
sur le potentiel de circuit ouvert, car plus le débit est grand, plus la régénération des ions au
niveau de la membrane est rapide, et par conséquent, un flux ionique plus important apparait
dans les pores de la membrane. Les solutions sont forcées de rentrer dans la couche capacitive,
précisement dans les pores de charbon actif. La puissance pour un gradient de 30 g/L est
augmentée d’environ 50 % pour un débit de 30 mL/min par rapport 10 mL/min.
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Cette mesure confirme que la conception de la cellule est la cause principale de la diminution
de la puissance pour le gradient de 100 g/L dans la petite cellule par rapport les deux autres
cellules.

En outre, la cellule a montré une excellence efficacité méme dans pour les concentrations et les
gradients tres élevés, ce qui lui permet de travailler pas seulement avec de 1’eau de mer et de
I’eau de riviere, mais aussi avec des rejets des stations de dessalement et les solutions d’eau de
mer non dessalées.

Pour illustrer I’effet de débit pour la totalité des solutions, nous revenons a la concentration de
100 g/L pour la solution concentrée et pour 1g/L pour la solution diluée.

Le débit dans cette expérience est variable de trés faible, vers relativement fort, et nous avons
choisi une période d’inversion de 120 s.
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Figure 5. 13: La variation de la puissance brute en fonction de la résistance de charge et de débit
pour une période de switch de 120s, les valeurs numériques des puissances reportées différent de
celles de la figure 5.12 car les couches capacitives sont différentes.

La variation de la puissance est identique pour tous les débits utilisés. La résistance optimale
est comprise entre 15 Q et 20 Q ce qui correspond a la résistance de la cellule.

Pour un petit débit, la puissance ne dépasse pas le 0,4 W/mz2, une valeur tres faible, due
principalement a I’écoulement. Pour ce débit, les solutions n’ont pas le temps d’arriver a la
membrane avant d’étre inversées, et par conséquent, les ions n’ont pas le temps de se mettre en
équilibre, et la résistance due a 1’écoulement expliqué dans les travaux de Vermaas [26], va
diminuer le potentiel de Donnan. Au niveau de la matiere active, I’échange est tres faible entre
I’intérieur et I’extérieur de la couche capacitive, lorsque la solution concentréee est changee par
une diluée, les ions de sodium n’ont pas le temps a diffusion a ’intérieur des pores. Les ions
n’ont pas le temps a s’adsorber, et aux doubles couches a se former.

En utilisant un débit de 20 mL/min, la puissance atteint les 1,8 W/mz2. Une puissance grande,
mais les pertes hydrauliques vont se doubler et la puissance perdue est 4 fois plus grande.
Finalement, I’augmentation du débit influe positivement la puissance brute, mais en méme
temps elle augmente la puissance perdue, et donc, il faut trouver un compromis entre les pertes
et le débit d’écoulement imposé.
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Une solution qui peut étre envisagée, c’est d’augmenter la taille des entrées et des sorties des
solutions avec des canaux plus larges en diamétre, ce qui diminue les pertes hydrauliques tout
en permettant un grand débit, un échange ionique important, et une diffusion avec un temps
court.

Il faut mentionner que durant cette expérience, la puissance est mesurée dans la méme journée,
en commencant par le deébit le plus fort, la résistance la plus petite. La puissance a 10 mL/min
semble plus grande que les mesures précédentes. Ceci est probablement causé par 1’utilisation
du fort débit en premier. Ce débit a agrandi la porosité de la couche et permet un échange plus
important.

5.5.4 Effet de la température

Les mesures des puissances faites précédemment sont réalisees a température ambiante.

La température intervient dans tous les processus dans les systémes électrochimiques. Les
réactions sont plus rapides, les interactions plus importantes, et I’adsorption est plus grande
lorsque la température est élevée.

Le potentiel de Donnan et de Nernst est directement lié a la température, et la conductivité des
solutions augmente avec 1’augmentation de la température.

Une mesure est faite pour prouver cet effet, pour une solution d 100 g/L vs 1 g/L. Le débit est
fixé a 10 mL/min, et les solutions sont chauffées avant d’étre injectées dans la cellule, qui a été
déja mise a la température de I’expérience. Cette mesure est réalisée directement aprés celle
dans la partie 5.1, afin d’utiliser les mémes conditions opératoires avec les mémes
caractéristiques électrochimiques que dans la méme cellule.

Les résultats sont montrés dans la figure suivante :
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Figure 5. 14 : La variation de la puissance brute en fonction de la résistance de charge et la période
de switch pour une température de 60 °C.

La puissance maximale a subi une augmentation de 25% avec la température, le potentiel de
circuit ouvert est augmenté de 10 %, et la résistance est diminuée de 30%.

Comme c’était prévu, la température augmente 1’adsorption et les performances des
membranes.
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5.6 Synthese et conclusion

Apres la caractérisation de la cellule avec des couches adsorbantes, nous avons présenté dans
ce chapitre les résultats ayant trait a I’extraction de 1’énergie de mélange.

Tout d’abord, nous avons estime les puissances exploitables théoriquement par notre systéme
en utilisant les méthodes décrites dans la littérature. Cette étude a montré qu’a un gradient de
30 avec une solution de 10 g/L dans le compartiment le moins diluée, la puissance peut dépasser
les 5 W/m2,

Par la suite nous avons analysé I’efficacité du systéme, en commencant par la mesure de la
puissance réellement exploitable pour un gradient de 100. Cette puissance varie en fonction de
la résistance de charge et de la période de 1’inversement des solutions. Nous avons analysé
I’effet du gradient sur 1’énergie collectée, et nous sommes arrivés & produite 2,03 W/m?
d’énergie nette pour un systéme a 300 g/L. Cette analyse a montré également que 1’efficacité
de procédé est meilleure pour les grandes résistances dans nos cellules. En utilisant le circuit
électrique eéquivalent établi dans le quatrieme chapitre, nous avons modélisé la puissance brute
extraite par le systéme a des couches capacitives. Ce modele est validé pour les longues périodes
en raison du temps de remplissage et d’échange ionique dans ces couches adsorbantes. Au
pompage des solutions.

La derniere partie est consacrée a I’étude de l’influence des différents facteurs comme
I’épaisseur du feutre qui joue uniquement le role d’un agent de contact électrique, la surface et
la longueur de la couche qui influence le temps de remplissage et d’échange ionique et par
conséquent I’impédance et le potentiel final crée par la couche et la membrane, le débit qui avec
son augmentation ce probléme d’échange diminue et finalement la température qui affecte les
deux paramétres I’impédance et le potentiel.
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Quelques points a retenir
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Chapitre 6

6. Conclusion et Perspectives

Ce dernier chapitre présente une conclusion générale de notre méthode d’extraction d’énergie
du mélange. Nous présentons aussi une ¢étude préliminaire de Deffet de
la modification de la charge de surface des couches capacitives sur 1’adoption des ions de
chlorures et les axes d’amélioration possibles pour augmenter les puissances électriques
extraites.
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6.1 Conclusion Générale

Le but de cette thése était I’amélioration des méthodes d’extraction de I’énergie libérée lors du
mélange des solutions a différente concentration.

Nous avons proposé de facon originale de travailler sur I’augmentation du potentiel de circuit
ouvert. Nous avons rajouté des couches capacitives sur les membranes sélectives, ce qui a
doublé le potentiel de circuit ouvert, sans augmenter la résistance globale.

Ces travaux nous permettent d’obtenir une puissance maximale extractible de la membrane de
5.4 W/m2. Nous avons mesuré 1’efficacité du procédé et nous avons pu extraire une puissance
de 2.15 W/m2 en valeur nette. Ces résultats sont meilleurs que les valeurs reportées dans la
littérature.

Le but de la thése est atteint. Dans la suite de ce dernier chapitre, nous présentons nos
perspectives.

6.2 Perspectives

La technique de récupération capacitive telle que celle décrite dans la thése présente des
problémes. Elle nécessite I'utilisation d’alternance de flux et au niveau d’une grande membrane
elle nécessitera I’utilisation d’électrodes segmentées. En effet il sera compliqué d’alimenter une
grande cellule avec un débit suffisant pour que le temps de remplissage reste faible. Rappelons
que pendant que la cellule n’est pas remplie de fagon homogene, le potentiel de I’électrode n’est
pas deéfini. Il sera donc nécessaire d’équiper la cellule de plusieurs électrodes dans le sens de
I’écoulement.

Pour contourner ces verrous, il y a deux possibilités :

» Revenir a un systeme de conversion électrochimique des flux au niveau des
électrodes. Cela nécessite de sommer des cellules unitaires de facon a augmenter le
potentiel mais cela nécessite d’avoir des membranes positives et négatives pour
créer une différence de potentiel qui alimentera des électrodes faradiques.

» Changer la géométrie de 1’écoulement pour favoriser la dynamique de la double
couche.

Pour le premier point il est nécessaire de réaliser des membranes anioniques avec des couches
capacitives et de vérifier qu’il est possible de sommer tous les effets. Cette discussion est
présentée dans les points suivants.

6.2.1 La modification de la charge de surface de la couche

Les différents chapitres de ce document présentent une étude détaillée sur des couches
capacitives a base du charbon actif, qui, avec le cyclage, gagne une charge surfacique négative
tres grande créée par des groupements carboxylates. Ces couches adsorbantes permettent de
doubler la différence du potentiel aux bornes de la cellule. Cette charge fonctionne parfaitement
avec les membranes échangeuses d’ions cationiques sélectives des ions positifs.
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Le probléme de ces couches est qu’elles ne sont pas adaptées pour 1’adsorption des ions négatifs
en général et les ions chlorures en particulier. L’utilisation des couches capacitives chargées
négativement avec une membrane échangeuse d’ions anioniques, qui laisse passer les ions de
chlorure annule la différence de potentiel crée dans la cellule.

Pour résoudre ce probléme il faut des couches chargées positivement,

Les matériaux capacitifs du marché présentent généralement une charge négative et ils
nécessitent un traitement chimique ou électrochimique pour avoir une charge positive.

Ce chapitre présente une étude sur des essais pour charger les couches capacitives avec une
charge positive. Cette étude a permis de sélectionner des méthodes de fonctionnement pour le
carbone.

Pour vérifier les succés ou échec de nos syntheses, nous mesurerons le potentiel de circuit
ouvert ou nous ferons de 1I’XPS.

6.2.1.1 Leplasma

Le plasma est parmi les techniques les plus utilisées récemment pour fonctionnaliser des
surfaces. La polymérisation par plasma désigne la formation d'un film mince déposé sur des
matériaux sous l'influence d'un plasma, et est également appelée "polymeérisation par décharge
lumineuse”. Cette technique offre une alternative attrayante et tres polyvalente pour la
préparation de revétements polymeres fonctionnels sur presque tous les substrats. La
polymerisation par plasma permet d'utiliser des monoméres fonctionnels qui ne contiennent pas
de groupes polymérisables tels que les groupes vinyle [129], [130].
Nous avons utilisé la méme méthode dans les travaux de Ladner et al.[129], [130].Nous
utilisons deux étapes principales :un prétraitement avec 1’Argon pour éliminer les fragments
moléculaire parasites présents a la surface et améliorer I’hydrophilie de la surface pour 5 min
avec une puissance de 20 W et puis un traitement avec le précurseur chargé de groupement R-
NH: avec une puissance de 20 W pour une durée de 15 min. Nous avons traitement au plasma
d'argon ont été effectués a l'aide de I'appareil Flarion Series FLR300 (13,56 MHz - 300W)
fourni par Plasmionique (Québec, Canada). Cette source a été utilisée pour le dépbt chimique
en phase vapeur activée par plasma (PECVD) qui consiste a déposer un matériau solide sous la
forme d'une couche mince (épaisseur de quelques nanometres jusqu'a des micrometres) sur un
substrat, a partir de réactions chimiques impliquant des précurseurs gazeux[130].

Le potentiel de circuit ouvert est analysé apres le dépdt des groupements chargés positifs ;

e Une solution de 100 g/L pour I’eau salée et de 1 g/L pour I’eau douce sont injectée des deux
cOtés de la cellule avec un debit de 10 mL/min, en mode circuit ouvert, pour mesurer la
différence de potentiel entre les deux ¢électrodes. Les ¢lectrodes n’ont été pas cyclées par la
voltamétrie cyclique, et elles sont directement utilisées

e Pour la mesure. La membrane utilisée est une membrane anionique de type FAS 30. Le
potentiel de circuit ouvert avec un gradient de 100 pour une membrane anionique seule a
pour valeur -92 mV. Nous rappelons que le potentiel est défini comme la différence de
potentiel entre la faible concentration en sel et la forte concentration en sel. Le résultat est
montré dans la figure 6.1 :

129



0 1000 2000
Time (s)

Figure 6. 1 : L évolution de la valeur absolue de la différence de potentiel entre les électrodes pour
des couches traitées par plasma.

Comme montré au chapitre 4 (cf figure 4.7), une membrane anionique avec des couches de
carbone activé a un potentiel de -60 -75 mV. La chute en valeur absolue par rapport au -192
mV est lice a I’effet négatif des couches capacitives.

Nous remarquons qu’avec une fonctionnalisation obtenue par la technique plasma, le potentiel
de circuit ouvert, qui était avant le plasma a -60 -75 mV, est doublé et passe a -130mV. Ceci
confirme que la charge au niveau de la surface de charbon, initialement négative a éte modifiée.
La deuxiéme remarque est la diminution du potentiel au cours de temps. La cellule est en
écoulement continu, et le maximum de la valeur absolue du potentiel diminue au cours des
cycles. Elle est passée de 135 mV a 115 mV dans une durée de moins d’une heure de
fonctionnement ce qui est expliqué par le fait que cette charge au niveau de la surface des
couches part avec 1’eau. Cette charge est donc temporaire.

En analysant la somme des potentiels de la membrane et de 1’électrode en se basant sur les
mesures précédentes, on remarque que le potentiel global de la couche n’est pas inversé.

Egqap2 135

> 2 Eocy (6.1)

EOCV = EC + Em (62)

EC = EOCV - Em (63)

OrE,, =Espgy = —a Elog (M) =92mV (6.4)
F Ceip Yeip

E; =675-92 (6.5)

E; =-245mV (6.7)
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Ceci confirme qu’un changement de la valeur de la charge de surface est produit par le plasma.
Ce changement n’a pas inversé la charge de surface, mais il a juste neutralis¢ la charge négative
initialement placée sur la surface de carbone.

6.2.1.2 Méthode électrochimique

Une autre méthode de capter les ions de chlorure est de préparer des électrode pseudo
capacitives, qui peuvent stocker et libérer des ions de CI". Parmi ces matériaux, on trouve les
polymeéres conducteurs, tels le polypyrrole et la polyaniline, qui sont capables de stocker de
maniére réversible le chlorure dans des batteries de dessalement d’eau de mer[131] selon les
réactions suivantes.

La réaction durant la charge :

PPyCl™ + Cl™ - PPycl™ + 1le™ (6.8)
La réaction durant la décharge :

PPyCl™ + 1le” » PPy + Cl™ (6.9)

Nous avons essayé de faire un dépot de polypyrole sur les couches capacitives, afin de capter
ces ions de chlorure, en utilisant la méthode électrochimique proposée dans les travaux de L.
Missoni[132]

Le dépdt a éte fait par polymérisation électrochimique d'une solution aqueuse de pyrrole (sigma
Aldrich) 0,1 M sur le composé (feutre-une couche de charbon actif capacitive), dans une
solution de HCI 1,2 M dans I'eau. La polymeérisation se fait en appliquant une différence de
potentiel de 0,8-1V par rapport a Ag/AgCl, KCI 3 M, pendant 1 heure.

Les couches couvertes de polypyrole ont été testées en mode OCV avec le méme gradient de
100 et le méme débit de 10 mL/min, en premier lieu avec une membrane de FAS-30 puis une
membrane de nafion 211.

Le résultat n’est pas encourageant, nous n’avons pas remarqué de changement dans le
comportement des électrodes. La valeur absolue de la différence de potentiel ne dépasse pas 60
mV pour une membrane anionique et qui est identique a celle d’une électrode capacitive non
modifiée pour une membrane cationique (350 mV).

Nous n’avons donc pas pu changer la charge de surface sur la couche capacitive, probablement,
a cause de la grande charge négative initiale, de la surface trés importante de charbon actif, qui
avec une durée d’une heure n’était pas couverte par le polymeére, ou bien que la différence du
potentiel entre les bornes de la cellule qui n’était pas suffisante pour provoquer les réactions
redox de PPyCI".

La solution qui peut €tre envisagée, est d’augmenter le temps de la polymérisation et d’essayer
cette électrode dans une cellule a plusieurs membranes ou la différence du potentiel dépasse le
1Vv.

6.2.1.3 La méthode chimique

A. Modification chimique du charbon actif

Cette méthode consiste a greffer des charges positives sur la surface de 1’¢lectrode. Elle est
utilisee géneralement pour augmenter les performances du processus de dessalement a base de
charbon actif, essentiellement la déionisation capacitive[133], [134].
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Nous avons suivi la méthode de préparation reportée dans [133], [135] en la modifiant
Iégerement:

La poudre de charbon actif ( Norit, SUPRA, Sigma Aldrish) a été oxydée avec de I'acide nitrique
a 60 % a 40°C pendant 3 h pour obtenir un matériau partiellement oxydé, dans un ballon
classique. La solution est ensuite rincée par 1’eau distillée pour éliminer toute trace d’acide.
Pour les charges positives, 1 g du charbon actif partiellement oxydé a été dispersé dans 1000
ml d'acétone (Sigma_Aldrich) sous agitation pendant 1 h. Ensuite, 2,4 ml d'APTES a été ajouté
a la solution sous agitation. Les groupes carboxy et hydroxy crées sur le carbone partiellement
oxydé peuvent étre attachés aux groupes hydroxyles de [I'APTES ((3-
Aminopropyl)triethoxysilane).

Le charbon actif modifié est collecté par centrifugation, il est ensuite séché pendant la nuit pour
évaporer I’acétone résiduelle et rincer a 1’eau distillée.

Finalement, le charbon actif modifié est utilisé pour préparer une électrode avec la méthode de
préparation décrite dans le deuxiéme chapitre.

Le potentiel de circuit ouvert est testé, avec un gradient de 100, et un débit de 10 mL/min avec
une membrane échangeuse d’ions anionique de type FAS 30.

La différence de potentiel entre les deux électrodes était toujours a 65 mV, ce qui implique une
non-modification de la surface., qui est due probablement a la surcharge négative ramenée par
I’oxydation a I’acide nitrique.

Aprés une analyse de la méthode de préparation de cette électrode, nous avons décidé de passer
directement a la seconde étape de la recette. La méme procédure de préparation est refaite, mais
sans oxydation initiale par 1’acide nitrique.

Without HNO s oxydation

V\fith HNO'EI Oxydat'ion | 0.2
,_\0'05' —~ 0.1}
> Z
~ =0t
-0.05
— 0.2 ——
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Time (s) Time (s)

Figure 6. 2 : L évolution temporelle du potentiel de circuit ouvert de la cellule avec des couches
traitées par I’APTES avec utilisation de [’acide nitrique et sans utilisation d’acide nitrique.

Nous remarquons que 1’utilisation de 1’acide nitrique pour créer des groupements COO", a un
effet négatif sur la modification de la charge capacitive. La différence de potentiel n’a pas
dépassé les 60 mV. Dans la deuxieme recette, cette différence du potentiel est doublée, elle est
a 136 mV, ce qui due a un changement au niveau de la surface du carbone.

Cependant, la valeur de potentiel reste faible, elle est similaire aux électrodes modifiees par
plasma, mais cette fois, la charge reste sur 1’¢lectrode pour plusieurs cycles.

132



Pour conclure, nous pouvons expliquer le fait que nous ne pouvons pas inverser la charge au
niveau de la couche capacitive par la structure et la chimie du carbone activé. Ce matériau
présente une grande charge surfacique négative, avec une grande surface spécifique, ce qui rend
la modification des sites négatifs en positifs trés compliquée.

La solution de ce probléme est d’essayer un autre type de matic¢re active, qui a le pouvoir a
capter les ions, avec une surface et nombre pores suffisamment grands, et qui présente une
charge surfacique petite, tout en gardant des électrodes capacitives, non faradiques, et de
préférence a base de carbone.

Le matériau qui présente ces caractéristiques et qui peut étre utilisé est le Graphene non oxydé.

B. Modification chimique de graphéne

Le graphéne, avec une structure 2D en couche d'une épaisseur dun atome, est en train d'‘émerger
comme un matériau carboné de morphologie unique. Il a des applications dans les dispositifs
de stockage d'énergie électrochimique en raison de ses excellentes caractéristiques de stabilité
chimique, de conductivité électrique élevée, et de grande surface spécifique. Récemment, il a
¢été proposé d’utiliser le graphéne pour la réalisation de supercondensateurs[136].

Nous avons utilisé la procédure précédente sur le graphéne (Graphene, nanoplatelets
aggregates, submicron particles S.A. 500 m?/g, Alfa Aesar) a la place du charbon actif. Seule
modification au protocole, nous n’avons pas utilisé¢ I’acide nitrique at avons directement opté
pour la modification avec I’APTES. La séparation de la poudre de 1’acétone se fait par filtration
et par centrifugation du fait de la taille de graphéne.

Le graphéne modifié est ensuite mélangé avec les nanotubes de carbone et le PVDF dans le
NMP pour préparer la pate de la couche active avec les mémes proportions détaillées dans le
chapitre 2. Le temps de mélange, ainsi du séchage ont été plus grands pour éviter I’apparition
des microfissures sur I’électrode qui peuvent €tre dues a la granulométrie des produits.
L’¢lectrode est ensuite coupée et placée dans la cellule avec une membrane anionique de
Fumasep FAS 30, et testée.

La méme méthode de mesure de potentiel de circuit ouvert est appliquée avec un gradient de
100, et un débit de 10 mL/min. Les résultats sont montrés dans la figure.
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Figure 6. 3: la variation de différence du potentiel de la cellule avec des couches en graphene traité
chimiguement par des charges positives en fonction du temps.

La courbe représente une augmentation exponentielle comme celle des électrodes capacitives,
et dans le bon sens (I’eau la plus salée est dans le pole positif), ce qui confirme la présence
d’une capacité pour les deux électrodes, la valeur finale du potentiel est plus grande que celles
des électrodes a base de charbon actif modifié par APTES.
La symétrie est présente pour le potentiel de la cellule, ce qui confirme que le greffage est fait
de la méme fagon pour toute la surface des deux cotés de la cellule.
Nous passons au calcul du potentiel de la couche adsorbante en utilisant 1’équation 6.3 :

E; =123 -92

E;=31mV
Le potentiel de la couche est positif. Nous sommes arrivés a greffer des groupements NHs" a la
place des COO" sur la surface des couches.
Nous avons fait d’autres études préliminaires pour caractériser les caractéristiques
électrochimiques de cette couche adsorbante positive.
La premiére mesure est I’impédance électrochimique en imposant un potentiel sinusoidal autour
de potentiel de circuit ouvert avec une amplitude de de 10 mV et une variation logarithmique
des fréquences allant de 200 kHz jusqu’a 5 mHz, en écoulement des deux solutions, salée avec
la concentration de 100 g/L et la dilué avec 1g/L, avec un débit de 10 mL/min.
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Figure 6. 4: Le Nyquist de la cellule avec du graphéne traité positivement et avec un gradient salin de
100.

Le digramme de Nyquist de la cellule avec ces couches est identique a la cellule utilisée dans
la thése, avec une résistance ohmique qui semble Iégerement plus petite par rapport de la cellule
usuelle, ceci est probablement due a la conductivité du graphéne qui est plus grande que le
charbon actif, puis un demi-cercle de transfert de charge et une diffusion avec un comportement
capacitif limitant. La résistance a faible fréquence est un peu plus grande qui peut venir de la
structure du graphéne qui présente une surface spécifique moins grande et par conséquent une
capacité plus petite.

Pour confirmer cette information nous avons mesuré la capacité par une chronopotentiométrie
en appliquant un courant constant de 1 mA.

— Before the switch
—alfter the switch
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Figure 6. 5: La chronopotentiométrie des couches de graphene traité avant le switch des solutions et

apres le switch.

La valeur moyenne de la pente est de 3,7.10° V/s pour les mémes dimensions, ce qui implique
une capacité de 0,27 F, une valeur qui correspond a environ 1/3 de la capacité du charbon actif.
Ceci confirme le résultat de I’'impédance, et cette capacité est petite, car la surface spécifique
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du graphéne est de 500 m?/g, c’est environ 1/3 de la surface affichée pour le Norit (charbon
actif).

Cette étude a permis de trouver un composant alternatif pour le charbon actif afin de préparer
des couches capacitives. Le graphene est un bon remplacant grace a ses propriétés physiques et
chimiques, et le fait qu’il soit possible de modifier sa charge de surface.

Une perspective a ces travaux de thése peut étre la réalisation et 1’étude d’une membrane
anionique avec des couches capacitives réalisees avec du graphéne. Il faudra améliorer et
augmenter la valeur de la charge de surface ainsi que la surface spécifique de la couche. Utiliser
du graphene oxydé avec une trés grande porosité et surface spécifique puis le réduire avant
modifier sa nature chimique, est une piste pour le dernier point.

6.2.2 Amélioration du potentiel de la cellule a plusieurs membranes

Nous avons montré dans le chapitre précédent que 1’assemblage de plusieurs membranes est
possible. Nous avons pu montrer que 1’effet des couches capacitives est bénéfique, si celles- ci
sont placées au niveau du collecteur. A ce stade, nous ne savons pas expérimentalement si la
sommation est possible et si des couches capacitives ont un effet bénéfique lorsqu’elles sont
insérées sur des feutres au contact des membranes au sein des cellules. Il est toutefois possible
de faire ce schéma.

Considérons une membrane placée dans un gradient salin et deux couches capacitives placées
a des distances supérieures a la longueur de Debye et calculons la différence de potentiel entre
le collecteur au contact de la partie diluée et le collecteur au contact de la partie concentrée. Les
potentiels respectifs sont donnés dans la cellule. Dans le cadre de couche capacitives décollées
de la membrane le potentiel des solutions de saumures est égal a une constante si on se place a
une distance supérieure a quelques longueurs de Debye des couches capacitives. Ainsi, le
potentiel de la saumure au contact de la membrane est égal au potentiel de la saumure au point
de mesure (1 ou 2). Dans ce cadre les couches capacitives ne sont d’aucun intérét. Le potentiel
de ces couches est par contre affecté et se fixe a une valeur différente de celui du point de
mesure. On retrouve ’effet bénéfique des couches adsorbantes si on mesure @, — @cy avec
@c1 et @y sont respectivement les potentiels de la couche dans I’eau douce et I’eau salée. Cette
derniére différence de potentiel est supérieure a ¢,_¢-, (entre les deux électrode). Nous avons
veérifié ce point expérimentalement.
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Figure 6.6 : Membrane décollée des couches capacitives : le potentiel mesuré au niveau des parties
jaunes qui représentent les électrodes est égal a ¢, _@,= ¢, — @y. Les couches capacitives ne sont
d’aucun bénéfice.
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Figure 6.7: Membrane collée sur les couches capacitives : le potentiel mesuré au niveau des parties
jaunes qui représentent les électrodes est égal a : @1_¢, = @1 — @cr. + ©L — Py + Pcy — Q2 =
E,, + E.. Les couches capacitives augmentent le potentiel de circuit ouvert.

Si les couches capacitives sont collées sur la membrane, alors I’eau proche de la membrane
(¢, et py) a un potentiel différent de celle proche du collecteur. Ainsi la différence ¢;_¢,
devient

P1-02=P1— P+ PcL — QL+ PL— Pu + O — Py + Qeu-92  (6.10)
Ce qui lorsque les saumures sont au potentiel des couches i.e lorsque @y = @cy et @ = @cL
donne :

P1-P2 =01 = Qe+ QP — Py +Pcu-P2 = E +E¢ (6.11)
Les couches capacitives ont dans ce cadre un effet bénéfique sur le potentiel en circuit ouvert.
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Pour améliorer le procedé, il faut donc déposer la couche capacitive sur la membrane. Il semble
possible d’imprimer une grille par technique additive. Une dispersion de polymeéres Nafion avec
du noir de carbone activé semble étre I’encre idéale pour réaliser ce point.

Si ce point est atteint, il sera alors possible d’utiliser notre concept dans des cellules de
RED.

Si ce point n’est pas atteint il est nécessaire de modifier les conditions d’écoulement dans
la cellule pour améliorer nos résultats. Nous abordons cette perspective dans le
paragraphe suivant.

6.2.3 Modification des canaux de circulation des solutions

La diffusion des ions dans les pores domine la résistance globale de la cellule. Ce paramétre est
caché dans la modélisation de ce que nous avons appelé la résistance des pores. Les échanges
rapides des ions favoriseront aussi 1’efficacité de la cellule car ils interviennent dans la
dynamique temporelle d’établissement du potentiel de membrane et du potentiel capacitif.
Améliorer les échanges améliorera I’efficacité du dispositif. Ceci est faisable en augmentant le
débit, pour forcer les ions a diffuser. Les pertes hydriques dans ce cas posent un probleme pour
la consommation énergétique.

Pour résoudre ce probleme, nous proposons de changer la conception de la cellule. Une
perspective possible est de créer un chemin de circulation pour les solutions perpendiculaire a
la couche capacitive et a la membrane pour améliorer 1’échange ionique. Le temps de
remplissage de la cellule posera moins de probleme dans cette approche. La cellule ne sera pas
soumise a un gradient de potentiel dans la couche.

Le dessin ci-dessous propose une telle approche. L’entrée des solutions se fait dans deux
endroits, I’entrée et la sortie précédentes vont servir comme entrée de la cellule, et des nouvelles
sorties vont étre placées dans les compartiments de 1’eau salée et de 1’eau douce (dans les
spacers).

C,, Output C, Output

C, Input

<] C, Input
- <] C, Input

C, Input

C,, Output C, Output
Figure 6. 8 : Schéma de la cellule avec des entrées perpendiculaire aux couches adsorbantes.

Dans cette configuration, les pertes de charge seront probablement plus faibles pour le méme
débit imposé, car, les solutions suivent un seul chemin et elles ne changent pas de direction
comme dans la conception précédente.

Une étude plus approfondie et des améliorations de ce systéme devrait permettre de trouver un
compromis entre la résistance hydraulique, électrique et ionique.
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Quelques points a retenir
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Annexe 1

Le cyclage des couches adsorbantes

Voltamétrie cyclique

Durant les expériences du voltamétrie cyclique, nous nous sommes apercus que la valeur du
courant génére au cours de la mesure augmente avec le nombre des cycles.

Une mesure typique est présentée ci-dessous, les deux compartiments contiennent les mémes
saumures.

-0.5 0 0.5
E (V)
Figure : La variation du courant généré au cours de la voltamétrie cyclique en fonction de nombre de
cycles.

Le courant électrique généré augmente de 0,85 mA a 1,76 mA entre le cycle initial et le 15éme
cycle. Aprés 15 cycles cette valeur ne varie pas. La vitesse de scan est de 2 mV/s. La valeur
moyenne de la capacité vaut aprés le cyclage 0,87 F ; une valeur correcte pour la quantité de
charbon actif utilisé lors de la préparation de 1’électrode. Avant le cycle on mesure une capacité
de 0,66 F.

Ce comportement peut étre expliqué par le fait que certains pores se liberent et se chargent au
cours du cyclage. Pour comprendre ce qui se passe, nous avons effectué une caractérisation
XPS sur la couche capacitive.
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La spectroscopie au rayon X

Nous avons analysé deux échantillons, le premier est une couche fraichement préparée, jamais
cyclée et le deuxiéme est une couche déja utilisée et déja cyclée avec la voltamétrie cyclique.

a) Before b) After
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Figure : La spectroscopie XPS de la couche capacitive, (a) avant cyclage, (b) apreés cyclage.

On remarque que le rapport de groupement COO" par rapport les COOH est plus grand dans le
cas des électrodes apres le cyclage par la voltamétrie cyclique.

Les groupements initialement présents sur le charbon actif ont donc été créées durant la
préparation des couches et durant le cyclage qui provoque des réactions redox avec I’oxygene
présent dans la solution de NaCl [137], [138].

Ce résultat confirme la grande charge de surface au niveau des €lectrodes et I’augmentation de
la capacité d’adsorption pour les couches aprées le cyclage. Les ions Na* sont fortement attirés
par cette charge, ce qui forme des doubles couches avec une charge plus grande et par
conséquent, une capacité plus importante.

Le nombre de ces groupements carboxylate est stable en fonction de temps et il ne change pas
durant un mois minimum.

Notons avant de conclure que la mesure en XPS était tres délicate, en fait, I'XPS a une tres
mauvaise résolution spatiale. La zone analysée représente 1 mm qui correspond donc a une
moyenne de I'échantillon.

Une analyse supplémentaire en infrarouge a été€ envisagée, mais la mesure n’était pas possible,
car il est difficile d'avoir une bonne surface de contact entre le feutre de carbone et le cristal IR.
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Annexe 2

Le potentiel des couches capacitives par rapport une électrode de référence

La figure suivante présente la variation des potentiels de 1’¢électrode positive (Ewe), 1’électrode
négative (Ece) par rapport une électrode de référence (Ag/AgCl, dans KCI 3,5 M, Eref=200
mV) et la différence du potentiel aux borne de la cellule.

— ]?WE —Eg _Eqdpl

0.4

9 0.2 €y, Output « — i> C, Output
oI 0
-0.2 C, Input » | <] C, Input
-0.4 ‘ ‘ L
0 1000 2000 3000
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Figure : A gauche : La variation des potentiels de [’électrode de travail, la contre électrode et de la
cellule par rapport Ag/AgCl, en fonction du temps. A droite : le schéma de la cellule avec [ ’électrode
de référence.

La mesure est faite en mode OCV avec un court-circuit pour une période donnée avant
d’inverser les solutions et mesurer le potentiel de circuit ouvert. La concentration de la solution
la plus salée est de 100 g/L et celle de la moins salée est de 1 g/L, avec un écoulement continu
a 10 mL/min.

Nous remarquons que le potentiel de circuit ouvert est inférieur a 350 mV (la valeur mesurée
précédemment) a cause du non cyclage des électrodes avant I’expérience.

Le potentiel d’une couche capacitive varie entre 250 mV et 450 mV par rapport Ag/AgCl,
lorsque les deux solutions sont alternées entre 100 g/L et 1 g/L respectivement. Par contre, celui
de I’autre couche varie de 530 a 150 mV par rapport Ag/AgCl, lorsque la solution passe d’une
concentration 100 g/ a 1 g/L. Cette variation n’est pas identique malgré la préparation similaire
des deux électrodes. Ceci peut étre di essentiellement au potentiel de la charge zéro, Eptz, qui
sera dans ce cas différent. Ce potentiel est généralement le potentiel d'immersion mesuré (par
rapport a une électrode de référence) lorsque I'électrode séche et fraiche est immergée dans une
solution[139].

Le PZC dépend de I'état de la surface de I'électrode (par exemple, la présence de groupes de
surface) et de la solution. Il peut changer pendant les processus électrochimiques en raison de
changements de la surface de I'électrode[139]-[141]. Les deux électrodes initialement sont
mises dans deux conditions complétement différentes, 1’une est placée dans une solution avec
une concentration de 100g/L et I’autre dans une solution de 1 g/L. L’adsorption des ions est
donc différente. Les doubles couches formées ainsi que la charge des groupements fonctionnels
négatifs sur la surface du carbone sont différentes. De plus, le potentiel de Donnan crée par la
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membrane va affecter le potentiel de chaque électrode. Au fur et a mesure de 1’écoulement,
I’adsorption change 1’état de la surface du carbone et la charge surfacique et donc, le potentiel
au niveau des electrodes.

Lorsque nous court-cuitons la cellule, le potentiel atteint un état d’équilibre, les deux double
couche se déchargent et se stabilisent a un potentiel qui se situe entre celui des deux électrodes.
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La nomenclature

Lettre
Lettre Unité Signification
A [cm?] Surface de la membrane
A, [g ] La perméabilité
a - L’activité
C [F] Capacité
G [r1[1gc;llfl]_] Concentration
E; [V] Potentiel
e [C] Charge de I’¢électron
F [C/mol] Constante de Faraday
f [Hz] Fréquence
Gj [J] L’enthalpie libre
I [mA] Courant
Jx [m/s] Le flux
J [mA/cm2] Densité de courant
ky, [J/K] Constante de Boltzmann
L [m] Longueur
! [m] Epaisseur
M [a] Masse
N - Nombre de membrane
n; [mol] Nombre de mole
P; [W/m2] La puissance
P [Pa] Pression
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p [mV/s] Pente

p [%] La porosité

Q; [F*] Elément constant de phase

Q [mL/min] Débit

q [C] La charge

R; [Q] Résistance

R [J/K.mol] Constante des gaz parfait

T [K] [°C] Température

T [s] Période

t [s] Temps

\Y [H]‘;] Le volume

V; [m3/s] Débit volumique

v [mV/s] Vitesse de scan

Z; [0, cm~?] Impédance

7 - Valence

Lettre grecque

a [%0] Seélectivité

3 [F/m] Constant diélectrique
Yj - Coefficient d’activité
of [C/m?] Charge de surface
w [rad] Vitesse angulaire
@ [V] Potentiel
AP [Pa] Difference de pression
llzi [J/mol] Le potentiel chimique
Am [Pa] Pression osmotique

145




Ap [nm] Langueur de Debye
Ag [nm] longueur de Bjerrum
z [C] La charge de al surface de la membrane
T [%0] La tortuosité
'y [S/m] La conductivité
Indice
AEM Membrane échangeuse d’ions anionique
C Couche capacitive
cal Calculé
Cell Cellule
CEM Membrane échangeuse d’ions cationique
CT Contact
CH Couche capacitive dans I’eau salée
CL Couche capacitive dans 1’eau douche
d Couche de diffusion
ddp Différence de potentiel dans la cellule
ddpl Différence de potentiel dans la cellule capacitive
ddp2 Différence de potentiel dans la cellule d’Ag/AgCl
ddp4 Différence de potentiel dans la cellule a plusieurs membranes
El Electrode
felt Feutre
H Hydraulique
H Haute concentration
Im Imaginaire
Ls Couche de solution
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L Basse concentration
M Membrane
Ohm Ohmique
OoCvV Potentiel de circuit ouvert
Re Réelle
S Solution
Th Théorique
Abréviation
Accmix Les accumulateurs de mélange
Capmix Capacitive mixing
CDLE capacitive double-layer expansion
DO Diffusio osmose
EDL Double couche électrique
EIS Spectroscopie d’impédance électrochimique
ERS Solution d’¢électrolyte de ringage
FO Osmose direct
IEM Membrane échangeuse d’ions
MEB Micrscope électronique a balayge
PRO Pression osmotique retardée
RO L’osmose inverse
RED Electrodyalyse inverse
SGP Puissance du gradient de sel
XPS La spectrométrie photoélectronique X
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RESUME

Pour lutter efficacement contre le réchauffement climatique, il est nécessaire d'augmenter la production
d'énergies propres et renouvelables. L'énergie solaire, I'énergie éolienne, I'hydroélectrique et I'énergie
marémotrice sont des technologies matures. L'augmentation de la production d'énergie renouvelable
nécessite I'utilisation de sources d'énergie peu ou pas exploitées, comme I'énergie bleue. Cette forme
d’énergie correspond a I'énergie générée lors du mélange d'eau douce et d'eau salée. Cependant, les
procédés actuels d’extraction d'énergie a partir de gradients de sel restent inefficaces, principalement parce
que les membranes sélectives commerciales sont peu performantes comme le cas de I'électrodialyse inverse
ou 'Osmose a pression retardée qui ne sont toujours pas économiquement rentable. Les espoirs de
membranes non sélectives dotées de canaux nanofluidiques chargés qui ont été congus pour réduire la
résistance interne de la cellule semblent étre vains. Une nouvelle solution est proposée qui consiste a
augmenter le potentiel de circuit ouvert de la membrane en y attachant des électrodes capacitives avec des
groupements fonctionnels chargés négativement qui permet 'adsorption des ions, essentiellement les ions
positifs. Une telle configuration nous permet de doubler le potentiel du circuit ouvert de la cellule sans trop
modifier la résistance ohmique globale et donc de multiplier par 4 la puissance brute potentiellement
récupérable.

Aprés une étude approfondie réalisée dans le but de caractériser le procédé et une optimisation de la
consommation énergique due aux pertes de charge, nous présentons un dispositif de quelques centimeétres
carrés avec une seule membrane récoltant une densité de puissance nette de 2 Watts par metre carré de
membrane (densité de puissance potentielle nette estimée a 5.4 W.m%2, ce qui rend le systeme
économigquement viable.

MOTS CLES

Capacitive, Membrane, Energie bleue, Diffusion osmotique, Electrode, Adsorption.

ABSTRACT

To effectively combat global warming, it is necessary to increase the production of clean, renewable energy.
Solar, wind power, hydroelectric dams and tidal power plants are mature technologies. Increasing the
production of this energy requires the use of energy sources that are little or not exploited like the blue energy
which is the a less-known source with enormous potential that can be generated directly from the mixing of
fresh and salt water. However, current processes for energy harvesting from salt gradients remain inefficient
mainly because commercial selective membranes have poor performance as in the reverse electrodialysis
or in the pressure retarded osmosis and still not economically viable. Hopes for nonselective membranes with
charged nanofluidic channels which have been designed to reduce the internal resistance of the cell seem to
be in vain. Here we present a novel solution that involves increasing the open circuit potential of the
membrane by attaching tailored capacitive layers with negatively charged functional groups on the surface
that adsorb ions, mainly the positive ones. Such a configuration allows us to double the potential of the open
circuit of the cell without modifying too much the global ohmic resistance and thus to multiply by 4 the
potentially recoverable power.

After a thorough study carried out in order to characterize the process and an optimization of the energy
consumption caused by the hydraulic pressure drop, we display a device of a few squared centimeters with
only one membrane harvesting a net power density of 2 Watts per square meter of the membrane (estimated
net potential power density 5.4 W.m2 ) which makes the system economically viable.

KEYWORDS

Capactive, Membrane, Blue Energy, Diffusio-osmotic, Eectrode, adsorption




