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Résumé 

Aujourd’hui, la recherche de solutions énergétiques durables est devenue une 

préoccupation essentielle due à la crise environnementale que nous vivons, le secteur 

des transports étant parmi les domaines les plus polluants en raison de l’utilisation des 

moteurs à combustion interne (MCI). Bien que la transition vers des moteurs 

électriques est en cours, elle prendra du temps, car ces équipements ne seront pas 

accessibles à tous et présentent également leurs propres inconvénients. Les MCI vont 

donc rester d’actualité pendant longtemps malgré les politiques environnementales en 

cours. 

Logikko, l’entreprise avec qui nous avons travaillé, a eu l’idée d’accompagner 

la transition énergétique vers les moteurs électriques en injectant du H2 dans les MCI. 

Cette injection, même à de petites quantités, peut avoir un effet positif sur les 

émissions polluantes et sur le moteur lui-même en le gardant propre et efficace. Pour 

cela, il est nécessaire de produire localement l’hydrogène sous le capot du véhicule 

en mettant en œuvre un électrolyseur alcalin qui peut être embarqué sous le capot. 

Dans ce contexte général, l’objectif de mon travail de thèse CIFRE a été centré sur 

l’amélioration des électrolyseurs développés par Logikko afin de les rendre plus 

résistants à la corrosion et aussi plus efficaces sur un plan énergétique. 

Le chapitre 1 décrit les notions nécessaires pour comprendre les mécanismes 

de la production de H2 par électrolyse alcaline et les processus qui les régissent. Nous 

discutons des conséquences de l’injection de ce gaz et du rôle qu’il peut jouer dans la 

réduction des polluants émis par le moteur. 

Dans le chapitre 2, nous étudions l’optimisation de l’électrolyte utilisé par 

l’entreprise, notamment peut réduire la corrosion. Différents matériaux d’électrodes ont 

été étudiés par voltammétrie cyclique ainsi que par chronoampérométrie. À l’issue de 

ce chapitre, nous avons proposé deux nouveaux matériaux d’électrodes prometteurs 

à l’entreprise. 

Dans le chapitre suivant, nous optimisons l’électrolyseur en changeant sa 

conception. Pour ce faire, nous avons approfondi le principe de l’électrochimie 

bipolaire pour identifier le rôle des plaques neutres et leur impact sur l’efficacité de 

l’électrolyseur. Comme résultat de cette étude, nous avons pu réduire encore plus les 

effets de la corrosion ainsi que les pertes énergétiques de l’électrolyseur. 
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Poursuivant notre objectif, nous avons envisagé dans le chapitre 4 l’application 

d’un champ magnétique externe comme une innovation stratégique pour induire des 

effets magnétohydrodynamiques (MHD). Ils peuvent permettre d’augmenter l’efficacité 

énergétique de l’électrolyseur et la production d’hydrogène, en ouvrant la voie à des 

applications innovantes et économiquement viables. 

Enfin, le chapitre 5 décrit des travaux connexes que nous avons menés en 

parallèle. Ils concernent la détection du Cr(VI) dans l’électrolyte après un temps de 

fonctionnement ainsi que des méthodes analytiques utilisant l’électrochimie bipolaire 

pour analyser rapidement et efficacement le potentiel de matériaux d’électrodes 

alternatifs en vue de développements futurs. 

Mots clés : Injection d’hydrogène ; moteurs à combustion interne ; 

électrolyseurs alcalins ; HER&OER ; matériaux d’électrode ; électrochimie bipolaire ; 

magnétoélectrochimie ; chrome hexavalent.  
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Abstract  

Today, the search for sustainable energy solutions has become a key concern 

due to the environmental crisis we are experiencing, with the transport sector among 

the most polluting areas due to the use of internal combustion engines (ICEs). While 

the transition to electric motors is underway, it will take time, as this equipment will not 

be accessible to everyone, and also has its own drawbacks. Therefore, despite current 

environmental policies, ICEs will still be around for a while. 

Logikko, the company we worked with, came up with the idea of supporting the 

energy transition by injecting H2 into ICEs. This injection, even in small quantities, can 

have a positive effect on pollutant emissions and on the engine itself, keeping it clean 

and efficient. To achieve this, it is necessary to produce hydrogen locally using an 

alkaline electrolyser that can be fitted under the hood of the vehicle. In this general 

context, the aim of my CIFRE thesis work was to improve the electrolysers developed 

by Logikko to make them more resistant to corrosion and also more energy efficient. 

Chapter 1 describes the concepts needed to understand the mechanisms of H2 

production by alkaline electrolysis and the processes that govern them. We discuss 

the consequences of injecting this gas and the role it can play in reducing the pollutants 

emitted by the engine. 

In Chapter 2, we look at how the electrolyte used by the company can be 

optimised to reduce corrosion. Different electrode materials were studied using cyclic 

voltammetry and chronoamperometry. At the end of this chapter, we proposed two 

promising new electrode materials to the company. 

In the following chapter, we optimise the electrolyser by changing its design. To 

do this, we have delved into the principle of bipolar electrochemistry to identify the role 

of neutral plates and their impact on electrolyser efficiency. As a result of this study, we 

were able to further reduce the effects of corrosion and energy losses in the 

electrolyser. 

Pursuing our objective, in Chapter 4 we considered the application of an 

external magnetic field as a strategic innovation for inducing magnetohydrodynamic 

(MHD) effects. These can help increase electrolyser energy efficiency and hydrogen 

production, paving the way for innovative and economically viable applications. 
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Finally, Chapter 5 describes related work we have been carrying out in parallel. 

These deal with the detection of Cr (VI) in the electrolyte after an operating time, as 

well as analytical methods using bipolar electrochemistry to rapidly and efficiently 

analyse the potential of alternative electrode materials for future developments. 

Keywords: Hydrogen Injection; Internal Combustion Engines; Alkaline 

Electrolysers; HER&OER; Electrode Materials; Bipolar Electrochemistry; Magneto-

electrochemistry; Hexavalent Chromium. 
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Abréviations 

Composés chimiques et éléments 

H2  Dihydrogène  

O2  Dioxygène  

CO2 Dioxyde de carbone 

CO Monoxyde de carbone 

NOx Oxydes d'azote 

HC Hydrocarbures 

NO Monoxyde d'azote 

GNL Gaz naturel liquéfié 

GPL Gaz de pétrole liquéfié 

CH4 Méthane 

HHO  Gaz oxyhydrogène (hydrogène et oxygène)  

KOH  Hydroxyde de potassium  

NaOH Hydroxyde de sodium 

Na2CO3  Carbonate de sodium 

K3PO4  Phosphate de potassium tribasique 

K2HPO4  Phosphate de dipotassium 

Ni  Nickel  

Fe  Fer  

Cr  Chrome 

Mo  Molybdène 

Ti Titane 

Al  Aluminium  

V  Vanadium  

NiFe  Alliage nickel-fer  

NiCrFe Alliage nickel-chrome-fer  

TiAlV Alliage titane-aluminium-vanadium (titane grade 5) 

NiTi Nitinol (alliage nickel-titane)  

NiBeTi  Alliage nickel-béryllium-titane  

Cr(VI)  Chrome hexavalent  

K2Cr2O7 Dichromate de potassium 

H2SO4  Acide sulfurique  

Au  Or  

Pt  Platine  

LiClO4  Perchlorate de lithium 

H2PtCl6  Hexachloroplatinate de potassium  

TBAP  Perchlorate de tétrabutylammonium  

ACN  Acétonitrile 

XDOT  3,4-ortho-xylen-dioxythiophène  

PXDOT  Poly-3,4-ortho-xylen-dioxythiophène 

PMMA Polyméthyl méthacrylate 

Techniques d'analyse 

CV Voltammétrie cyclique (cyclic voltammetry)  

CA  Chronoampérométrie (chronoamperometry)  

MEB Microscopie électronique à balayage 
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EDX  Spectroscopie par dispersion d'énergie de rayons x 

XPS Spectroscopie de photoélectrons par rayons x  

AAS  Spectrophotométrie d’absorption atomique  

ICP-MS Spectrométrie de masse avec plasma à couplage inductif  

UV-Visible  Spectrométrie ultraviolet-visible 

ECL  Electrochimiluminescence 

IDME  Microélectrodes interdigitées 

Concepts énergétiques et environnementaux 

MCI Moteurs à combustion interne  

GES  Gaz à effet de serre  

SI Allumage par étincelle (spark ignition)  

CI  Allumage par compression (compression ignition)  

HER  Réaction d'évolution de l'hydrogène (hydrogen evolution reaction) 

OER  Réaction d'évolution de l'oxygène (oxygen evolution reaction)  

EGR Recirculation des gaz d'échappement (Exhaust gas recirculation) 

LTC  Combustion à basse température (Low-temperature combustion) 

REGR 
Recirculation des gaz d'échappement reformés (Reformed exhaust 
gas recirculation)  

MHD  Magnétohydrodynamique 

CISS 
Sélectivité de spin induite par la chiralité (Chiral-induced spin 
selectivity) 

EBP  Electrochimie bipolaire 

PC  Polymères conducteurs 

LED  Diode électroluminescente 

Unités de mesure 

EJ Exajoules 

TWh  Terawatt-heure 

GtCO2eq Gigatonnes d'équivalent co2 

MJ Megajoules 

kg/m3 Kilogrammes par mètre cube  

cm/s  Centimètres par seconde   

°C  Degrés celsius 

MJ/kg Megajoules par kilogramme  

MJ/L  Megajoules par litre 

C/mol  Coulombs par mole  

lpm Litre par minute 

Autres termes techniques  

EA  Electrolyseur alcalin 

EMEP Electrolyseur à membrane échangeuse de protons 

EOS  Electrolyseur à oxydes solides 

PCI  Pouvoir calorifique inférieur  

LHV Lower heating value 

F Constante de faraday 

R Constante universelle des gaz  

η  Surtension  

Wt Energie thermique  

Wr  Energie électrique totale fournie 

ε Efficacité énergétique  
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εF Efficacité faradique 

Capex Capital expenditure (dépenses en capital) 

Opex Operational expenditure (coûts opérationnels) 

SCE Electrode de référence au calomel saturé  

Ag/AgCl  Electrode de référence argent/chlorure d'argent 
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Introduction générale 

Dans un monde en perpétuelle évolution, et confronté à des défis 

environnementaux importants, la question énergétique occupe une place centrale 

dans les discussions sur le développement durable et la transition énergétique. 

L’augmentation constante des besoins énergétiques, couplée à une utilisation 

intensive des énergies fossiles, notamment dans le secteur des transports, contribue 

à l’aggravation de la crise environnementale. Les moteurs à combustion interne (MCI), 

répandus dans ce secteur, sont pointés du doigt pour leur contribution aux émissions 

polluantes nocives pour notre environnement et notre santé. Face à cette situation, il 

est devenu urgent de trouver des solutions viables et accessibles à tous pour réduire 

l’impact environnemental des transports. 

Devant cette situation, certains pays ont répondu en décourageant l’achat et 

l’utilisation de véhicules à moteurs à combustion au profit des voitures électriques. 

Cependant, ces dernières, bien qu’elles soient une alternative très prometteuse, 

restent onéreuses et inaccessibles à une grande partie de la population. Dans ce 

contexte, l’injection de dihydrogène, communément appelé hydrogène, dans les MCI 

émerge comme une solution prometteuse pour réduire les émissions polluantes, 

offrant une alternative intéressante à la transition vers les véhicules entièrement 

électriques. 

L’injection d’hydrogène dans les MCI est la solution proposée par la société 

Logikko, une start-up bordelaise spécialisée dans le développement de solutions 

avancées pour la production d’hydrogène vert. Fondée sur la conviction que 

l’hydrogène représente un pilier essentiel pour la transition énergétique mondiale, 

Logikko se consacre à l’élaboration d’électrolyseurs alcalins pour l’injection 

d’hydrogène dans les MCI. En collaboration avec le groupe NanoSystèmes 

Analytiques (NSysA) de l’Institut des Sciences Moléculaires (ISM), spécialistes en 

électrochimie et électrochimie bipolaire, ils ont cherché à mettre en place des 

électrolyseurs plus performants pour une meilleure efficacité énergétique. Le fruit de 

cette collaboration est la mise en place de cette thèse CIFRE. 

La problématique centrale de cette thèse est l'optimisation de l'électrolyseur 

alcalin développé par LOGIKKO pour la production efficace de gaz HHO (mélange 
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stœchiométrique H2/O2), utilisé comme additif dans les moteurs à combustion interne. 

L'objectif est de surmonter les défis techniques tels que la corrosion des électrodes, 

l'efficacité de la production de gaz et la sécurité du système, tout en maximisant 

l'efficacité de l’électrolyseur. 

Cette recherche répond à un besoin urgent de solutions innovantes pour lutter 

contre le changement climatique et la pollution atmosphérique, des problématiques 

majeures pour la société moderne et le secteur automobile en particulier. La 

collaboration entre LOGIKKO et l’équipe NSysA de l’ISM est justifiée par la 

complémentarité de leurs expertises, permettant d'aborder la problématique avec une 

approche globale qui combine innovation technologique et validation scientifique. 

L'objectif principal de cette thèse est l’amélioration des électrolyseurs alcalins 

développés par l’entreprise. Dans un premier temps, nous commençons par 

l’optimisation de l’électrolyte, une première étape importante pour réduire la corrosion 

observée dans l’électrolyseur. Par la suite, nous nous intéressons aux matériaux 

d’électrodes composant cet électrolyseur. Notre objectif est de proposer à l’entreprise 

des matériaux qui ont un bon comportement électrocatalytique pour la production 

d'hydrogène et d'oxygène et en même temps avec une bonne résistance à la 

corrosion. Le troisième objectif de cette thèse est d’améliorer la conception de 

l’électrolyseur pour le rendre plus compact et facilement intégrable sous le capot d’un 

véhicule à combustion thermique sans perdre nécessairement de ses performances. 

Finalement, un dernier objectif est de proposer et développer de nouveaux 

électrolyseurs innovants. 

Cette thèse se divise en cinq parties distinctes, le premier chapitre représente 

l’état de l’art, qui décrit en détail toutes les notions dont nous avons besoin pour le 

développement et l’amélioration des électrolyseurs. Dans cet état de l’art, nous 

essayons de positionner l'hydrogène vis-à-vis de la situation environnementale 

actuelle et le rôle qu’il peut jouer pour améliorer cette situation. Par la suite, nous 

développons les éléments de base pour l’électrolyse alcaline. Ensuite, nous 

introduisons brièvement la notion de moteur thermique à combustion avant de discuter 

de l’injection d'hydrogène ou de HHO dans le moteur. Nous montrons les différentes 

études intéressantes qui ont été menées sur le sujet pour valider sa pertinence comme 

moyen de résolution de crise environnementale. 
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Le deuxième chapitre de cette thèse répond à la demande urgente de 

l’entreprise pour trouver une solution à la corrosion qu’ils observaient après un certain 

temps de fonctionnement. Dans ce chapitre, nous optimisons les électrolytes ainsi que 

les matériaux d’électrodes. L’étude a été principalement faite par voltammétrie cyclique 

qui permet d’avoir des informations sur le comportement électrocatalytique d’un 

matériau alors que la chronoampérométrie nous permet d’analyser la durée de vie des 

électrodes que nous étudions. 

Le troisième chapitre est un chapitre central, car nous changeons la conception 

de l’électrolyseur, nous passons d’un design « Dry cell » à un design « Wet cell », 

respectant la demande et le besoin de l’entreprise. Par la suite, nous avons utilisé 

l’électrochimie bipolaire pour améliorer la conception de l’électrolyseur. Nous y avons 

introduit les notions de configuration ouverte et fermée pour améliorer l’efficacité et la 

conception de l’électrolyseur alcalin. 

Le quatrième chapitre représente notre tentative d’innovation de l’électrolyseur 

Logikko en utilisant la magnétoélectrochimie. Un champ magnétique externe est 

imposé à la cellule électrochimique pour générer des effets comme la 

magnétohydrodynamique (MHD) et la polarisation de spin, qui peuvent améliorer la 

réponse électrochimique de notre électrolyseur. 

Finalement, le cinquième chapitre représente trois travaux différents mais qui 

ont pour objectif l’amélioration de l’électrolyseur Logikko. Le premier travail est 

l’analyse et la quantification du chrome hexavalent qui peut être présent dans 

l’électrolyte après un temps de fonctionnement (et pour lequel nous avons aussi 

proposé un moyen d’élimination en réduisant le Cr(VI) en Cr(III) par l’utilisation de 

sulfites). Les deux autres travaux se basent sur l’électrochimie bipolaire pour la 

détermination d’un couple d’électrocatalyseurs pour les réactions de production de H2 

et O2. 
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Chapitre 1 - Etat de l’art 
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I. Situation environnementale 

I.1. Urgence climatique 

Depuis plusieurs années, les chercheurs sont déterminés à trouver des 

méthodes efficaces pour réduire les émissions de gaz à effet de serre (GES) causées 

par l’homme. Toutefois, un examen historique montre qu’entre 1990 et 2021, la 

consommation mondiale d’énergie a augmenté de façon notable de 65 %, atteignant 

un sommet de 595 EJ (165 000 TWh), dont 17 % pour la production d’électricité (Figure 

1-b).1,2 Sur cette quantité totale d’énergie consommée durant cette période, 85 % 

provient des combustibles fossiles et seulement 13,5 % des sources d’énergie 

renouvelable, comme présenté sur la Figure 1-a.2 

En 2016, 4,1 milliards de tonnes de CO2 résultant uniquement de la combustion 

du pétrole, soit près de 41 % du total des émissions de GES.3 Ces statistiques 

montrent clairement que la décarbonisation et la réduction de notre dépendance aux 

énergies fossiles sont une nécessité pour préserver notre planète pour les futures 

générations.4 

 

Figure 1 : a) répartition de la consommation énergétique mondiale selon les sources 
d'énergie en 2021 en Exajoules (EJ) ; b) production mondiale d’électricité selon les 

ressources utilisées2 

 



 

19 
 

I.2. Impact du secteur des transports sur la crise 

écologique 

Le secteur des transports, indiscutablement vital pour la connectivité et la 

croissance économique mondiale5, tire 92 % de son énergie des combustibles fossiles 

(Figure 2).6 En 2018, sa part dans les émissions de GES s'établissait à 14 %, 

équivalent à 8,3 GtCO2eq. (gigatonnes d’équivalent CO2). Ce chiffre a augmenté de 

20 % entre 2010 et 2018.7 Cette augmentation est principalement due à la 

mondialisation, la demande croissante en transport de marchandises et une 

électrification insuffisante des moyens de transport.8 

I.3. Les moteurs thermiques face au défi climatique 

Les moteurs thermiques — plus précisément les moteurs à combustion interne 

(MCI) — sont la principale source des émissions GES provenant du secteur des 

transports. Pour atténuer leur impact environnemental, diverses stratégies ont été 

investiguées pour réduire l’empreinte carbone de ces moteurs.9,10 

Premièrement, l'utilisation de biocarburants tels que le biodiesel et le bioéthanol 

est suggérée comme une alternative écologique aux carburants conventionnels. Ces 

biocarburants sont produits à partir de ressources renouvelables. Le CO2 libéré lors 

de leur combustion a été préalablement absorbé par les plantes au cours de leur cycle 

vital. Cela rend ces biocarburants quasiment "neutres en carbone".11,12 

Deuxièmement, l'électrification des véhicules en utilisant des moteurs 

électriques alimentés par des batteries est une autre approche prometteuse. Elle 

pourrait grandement réduire voire éliminer les émissions directes si l'énergie électrique 

provient de sources renouvelables.13,14 

D'autres part, moins couramment utilisées, mais tout aussi importantes, sont 

les moteurs à combustion externe tels que les moteurs Stirling et Rankine qui offrent 

une efficacité thermodynamique potentiellement plus grande, ainsi qu'une combustion 

plus propre en comparaison avec les MCI.15 

En outre, la technologie des piles à combustible qui génère de l'électricité à 

partir du mélange de dihydrogène (H2) et de dioxygène (O2), couramment appelés 

hydrogène et oxygène respectivement, représente aussi une alternative valable 
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malgré que la production, le stockage et la distribution d'hydrogène demeurent encore 

un défi.16,17 

Enfin, ajouter de l’hydrogène aux MCI a également été examiné comme option 

viable. L'hydrogène a la capacité d'améliorer l'efficacité thermique des MCI tout en 

réduisant considérablement leur émission nocive de gaz à effet de serre.18,19 

 

Figure 2: évolution globale et régionale des émissions de gaz à effet de serre liées au 
secteur des transports20 

Faire face à cette crise environnementale est vital, et une collaboration 

internationale est nécessaire pour prendre les bonnes décisions. Afin d’assurer une 

planète propre et vivable pour les générations suivantes. L’hydrogène peut être 

l’élément clé pour assurer une transition écologique saine et sereine.21,22 

II. Hydrogène 

II.1. Histoire de l’hydrogène  

L’hydrogène, souvent mentionné comme le « carburant de demain », est une 

présomption justifiée non seulement par ses propriétés distinctives, mais aussi par son 

rôle historique significatif dans le domaine de l’énergie et de la science. Bien qu’il soit 

l’élément le plus simple et le plus abondant des éléments chimiques dans l’univers, sa 

présence dans sa forme pure est plutôt rare sur terre. Toutefois, une fois isolé, il peut 

assumer un rôle clé dans le secteur énergétique.23,24 

L’hydrogène a parcouru un chemin remarquable depuis sa découverte jusqu’à 

sa place centrale dans les discussions sur l’avenir énergétique. En 1766, l’hydrogène 

a été identifié comme un gaz distinct par le scientifique britannique Henry Cavendish. 
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Il lui attribua le nom d’« air inflammable », révélant peu de temps après son énorme 

potentiel énergétique.25 En 1800, les premiers signes de son application ont été mis 

en lumière lorsque Sir William Grove montra les principes d’une pile à combustible qui 

utilisait de l’hydrogène et de l’oxygène pour générer de l’électricité.26 

Au cours du 19e siècle et pendant l'époque de la révolution industrielle, la 

production d'hydrogène s'est principalement faite par gazéification du charbon.27 

Toutefois, en progressant dans le 20e siècle un nouveau procédé est apparu - le 

reformage du gaz naturel - qui est devenu la base de la production industrielle 

d'hydrogène.28 

Durant les années 1960-1970, lors de la conquête spatiale, l'hydrogène a été 

pleinement exploité. L'ensemble des missions Apollo dirigées par la NASA qui ont 

permis à l’homme d’atterrir sur la Lune utilisaient l’hydrogène comme carburant 

principal pour leurs fusées.29 

L'intérêt pour l'hydrogène en tant que source alternative d'énergie a augmenté 

pendant les crises pétrolières dans les années 1970. Les décennies suivantes ont vu 

apparaître les premiers prototypes automobiles fonctionnant à l'hydrogène. 

Néanmoins, des obstacles subsistaient concernant son stockage et sa distribution, 

limitant ainsi son adoption à grande échelle.30 

Le passage au nouveau millénaire a entraîné des avancées remarquables dans 

la technologie des piles à combustible. L'utilisation pratique et généralisée de voitures 

à hydrogène a commencé à prendre forme grâce à plusieurs constructeurs 

automobiles intensifiant leurs efforts dans ce domaine.31 

Devant l'accélération du changement climatique, dans les années 2010, une 

nouvelle méthode de production d’hydrogène a gagné en popularité : la production 

d'hydrogène "vert" par électrolyse alimentée par des sources d'énergies 

renouvelables. Ceci offre une opportunité formidable pour un carburant propre et 

renouvelable.32 

L'histoire de l'hydrogène est une saga d'innovation, d'adaptabilité et d'aspiration 

à un avenir énergétique plus propre. Alors que les défis subsistent, la combinaison de 

l'hydrogène avec les systèmes électrocatalytiques pourrait bien marquer le prochain 

chapitre passionnant de cette odyssée énergétique. 
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II.2. L'Hydrogène : vecteur énergétique pour la 

transition écologique 

II.2.1. Production de l’hydrogène vert 

 

Figure 3: voies de production de H2 vert à partir des sources d'énergie verte primaires.33 

L’eau est l’une des principales sources naturelles d’hydrogène. Elle se trouve 

sous différentes formes, saumure (eau de mer), eau de rivière et de pluie. Mis à part 

l’eau, d’autres sources telles que les hydrocarbures fossiles, la biomasse et le sulfure 

d’hydrogène peuvent être utilisés pour extraire de l’hydrogène. Lors de l’extraction à 

partir d’hydrocarbures fossiles notamment, il est essentiel de gérer adéquatement les 

émissions de GES pour minimiser l’empreinte écologique et garantir une extraction 

qualifiée de « verte ». Quatre méthodes principales peuvent servir à extraire cet 

hydrogène : voies thermique, électrique, photonique et biochimique — toutes 

susceptibles d’être issues de sources d’énergie vertes. Ces dernières incluent les 

énergies renouvelables et le nucléaire.34–38 
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II.2.2. L’Hydrogène en tant que carburant : propriétés et potentiels 

Connaître les propriétés de l’hydrogène permet de comprendre comment il peut 

être considéré comme une source de combustion en comparaison avec d’autres 

carburants courants.39 Le Tableau 1 compare les attributs de l’hydrogène en opposition 

à d’autres carburants couramment utilisés, comme le gaz naturel et l’essence. De cet 

examen comparatif, il ressort que l’hydrogène a des traits distinctifs qui peuvent être 

considérés soit comme des atouts soit comme des obstacles selon les usages. 

L’hydrogène se caractérise notamment par une densité énergétique par unité de 

masse élevée, ce qui en fait un carburant particulièrement puissant à poids identique.19 

Cependant, il est important de préciser que sa densité énergétique par unité de volume 

est assez faible, ce qui nécessite des solutions pour son stockage et son transport. En 

outre, l’hydrogène présente une gamme d’inflammation très large et un rythme de 

combustion rapide, ce qui augmente sa réactivité mais impose simultanément la mise 

en œuvre de mesures de sécurité renforcées lors de sa manipulation.19,21 

Le Tableau 2 présente une analyse détaillée des caractéristiques énergétiques 

de divers types de combustibles. Il faut remarquer que l'hydrogène, dans ses deux 

états (liquide et gazeux), offre une quantité d'énergie par unité de masse notablement 

supérieure à celle d'autres combustibles. Cette particularité le rend très attractif 

comme une possible source d'énergie efficace. Il est important de signaler que 

l'hydrogène est noté à 1,00 sur une échelle normalisée pour son facteur de motricité. 

Cela indique que parmi tous les combustibles analysés il est celui qui présente 

l’efficacité la plus élevée pour la conversion d'énergie en travail. En conclusion, même 

si l'hydrogène présente des avantages significatifs en termes d'efficacité énergétique 

par unité de masse et de conversion en énergie mécanique, il est essentiel de 

développer des solutions innovantes pour résoudre les enjeux relatifs à son stockage 

et son transport en raison de sa densité énergétique par unité de volume relativement 

basse. 

  



 

24 
 

Tableau 1 : comparaison des propriétés de l'hydrogène avec d'autres combustibles40 

Propriété Unité Hydrogène Comparaison 
Référence 

combustible 

Densité (gazeuse) kg/m3 
0.089 (0°C, 1 

bar) 
1/10 Gaz naturel 

Densité (liquide) kg/m3 
70.79 kg/m3 (-

253°C, 1 bar) 
1/6 Gaz naturel 

Point d'ébullition °C -252.76 (1 bar) moins 90°C GNL 

Énergie par unité de 

masse (LHV) 
MJ/kg 120.1 3x Essence 

Densité énergétique MJ/L 0.01 1/3 Gaz naturel 

Énergie spécifique 

(liquéfié, PCI) 
MJ/L 8.5 1/3 GNL 

Vitesse de flamme cm/s 346 8x Méthane 

Plage d'inflammation % vol (air) 4–77 6x plus large Méthane 

Température d'auto-

inflammation 
°C 585 

220°C pour 

l'essence 

220°C pour 

l'essence 

Énergie d'allumage MJ 0.02 1/10 Méthane 

Tableau 2 : comparaison des propriétés énergétiques de divers carburants19  

Carburant 
Formule 

chimique 

Énergie 

(J Kg-1) 

Énergie 

(J m-3) 

Facteur de 

motricité φM 

L
iq

u
id

e
s

 

Fioul 𝐶≤ 20𝐻≤ 42 45,5 38,65 0,78 

Essence 𝐶5 − 10𝐻12 − 22 47,4 34,85 0,76 

Carburant pour avion 𝐶10 − 15𝐻22 − 32 46,5 35,30 0,75 

GPL (gaz de pétrole 

liquéfié) 
𝐶3 − 4𝐻8 − 10 48,8 24,40 0,62 

GNL (gaz naturel 

liquéfié) 
~ CH4 ~50 23,60 0,61 

Méthanol CH3OH 22,3 18,10 0,23 

Ethanol C2H5OH 29,9 23,60 0,37 

LH2 (hydrogène 

liquide) 
H2 141,9 10,10 1,00 

G
a
z
e
u

x
 Gaz naturel ~CH4 ~50,0 0,040 0,75 

GH2 (hydrogène 

gazeux) 
H2 141,9 0,013 1,00 
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Comme mentionné précédemment, il existe diverses méthodes pour produire 

de l’hydrogène. Celles-ci incluent l’utilisation de combustibles fossiles, de l’énergie 

nucléaire ou de sources d’énergies renouvelables. À température et pression 

ambiantes, l’hydrogène est gazeux. Cette particularité constitue un défi pour son 

transport et son stockage, ainsi que pour son utilisation en tant que carburant, en 

raison de sa faible densité volumétrique. 

Dans l’idée d’utiliser l’hydrogène comme combustible ou additif pour les MCI, il 

est judicieux de songer à sa production directement à bord des véhicules thermiques 

afin de l’injecter dans ces moteurs. L’électrolyse de l’eau est la technique qui permet 

d’atteindre cet objectif intéressant et prometteur. Les électrolyseurs pourraient être 

installés directement sous le capot des véhicules, cela permettrait de produire de 

l’hydrogène « sur demande » et de l’injecter directement dans le moteur. 

III. Electrolyse de l’eau 

L’électrolyse de l’eau pour la production de l’hydrogène est considérée par 

beaucoup de chercheurs comme une technologie clé pour une énergie propre et 

durable.41,42 La Figure 4 représente les moments importants dans le développement 

de l’électrolyse de l’eau depuis sa découverte jusqu’à aujourd’hui. Dès le début du 

20e siècle, les industries se sont intéressées à l’électrolyse. Plusieurs pays ont 

construit des installations de production d’hydrogène à grande échelle en utilisant 

l’électrolyse de l’eau. Certes, l’énergie nécessaire pour initier l’électrolyse variait d’un 

pays à l’autre, ce qui signifiait que la production de H2 n’était pas 100 % décarbonée. 

22 Aujourd’hui, l’électrolyse de l’eau est une technologie mature ayant fait ses preuves, 

tant sur le plan industriel qu’académique. L’objectif des recherches actuelles est 

d’utiliser les ressources renouvelables comme source d’énergie pour l’électrolyse afin 

de produire de l’hydrogène vert sans émission de CO2.44–52 
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Figure 4 : développement historique de l'électrolyse de l'eau53 

III.1. Principe de l'électrolyse de l’eau 

L’électrolyse de l’eau se produit à l’intérieur d’un électrolyseur. C’est un 

dispositif constitué d’électrodes, anode et cathode, immergées dans un électrolyte 

aqueux qui améliore la conductivité ionique du dispositif. Appliquer une tension 

électrique suffisante entre les deux électrodes force la décomposition électrochimique 

de la molécule d’eau « H2O ». Sur la cathode (pôle négatif), la réduction de l’eau en H2 

se produit - c’est la réaction d’évolution de l’hydrogène « HER » - tandis que sur l’anode 

l’eau s’oxyde en O2, nous parlons de la réaction d’évolution d’oxygène « OER ». Le 

processus global de l’électrolyse de l’eau est présenté par l’équation (1).54–56 

Afin de produire de l’hydrogène pur, le procédé d'électrolyse nécessite 

l’utilisation d’un diaphragme qui empêche la recombinaison de H2 et O2 en H2O. Le 

diaphragme doit permettre le passage des ions tout en étant imperméable au gaz, et 

ainsi maintenir la séparation des deux gaz. 

 
𝐻2𝑂 (𝑙)  →   𝐻2(𝑔)  +

1

2
 𝑂2(𝑔) 

(1) 
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III.2. Thermodynamique de l'électrolyse de l'eau 

III.2.1. Principes thermodynamiques de base 

Un électrolyseur est un dispositif électrochimique qui transforme l’énergie 

électrique et thermique en énergie chimique stockée dans l’hydrogène. Pour 

appréhender le processus de production d’hydrogène par électrolyse, il est crucial de 

comprendre la thermodynamique sous-jacente.57–59 A température et pression 

constantes, l'énergie requise pour la réaction d'électrolyse de l'eau est déterminée par 

le changement d'enthalpie (ΔH) du processus. Pour que cette réaction ait lieu, une 

partie de l'énergie doit être électrique, elle correspond au changement d'énergie libre 

de Gibbs (ΔG). Le reste est de l'énergie thermique (Q), et elle équivaut au produit de 

la température du processus (T) et du changement d'entropie (ΔS). L’équation (2) 

montre la relation entre ces grandeurs thermodynamiques.  

 ∆𝐺 = ∆𝐻 −  𝑄 =  ∆𝐻 −  𝑇 ∆𝑆 (2) 

Les équations (3)(4)(5) donnent les valeurs de l’enthalpie, de l’entropie et de 

l’énergie libre de Gibbs en conditions standards, 298,15 K et 1 atm.60 

 ∆𝐻𝑑
° (𝐻2𝑂 (𝑙))  =  + 285,840 𝑘𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 (3) 

 ∆𝑆𝑑
° (𝐻2𝑂 (𝑙))  =  + 163,15 𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 𝐾−1 (4) 

 ∆𝐺𝑑
° (𝐻2𝑂 (𝑙))  =  ∆𝐻𝑑

° (𝐻2𝑂 (𝑙))  −  𝑇 ∆𝑆𝑑
° (𝐻2𝑂 (𝑙))    

= + 237,22 𝐾𝐽 𝑚𝑜𝑙−1 

(5) 

L’électrolyse de l’eau est une réaction endothermique (ΔH > 0), ce qui signifie 

qu’il faut fournir de l’énergie pour forcer la réaction. Quant à l'énergie libre de Gibbs 

ΔG, qui combine les contributions de l’enthalpie et de l’entropie, elle est aussi positive 

(+237,22 kJ mol-1). Cela signifie que la réaction d’électrolyse de l’eau n’est pas 

spontanée sous les conditions standards, et un apport d'énergie externe est 

nécessaire pour briser les liaisons fortes entre les atomes d’hydrogène et d’oxygène 

dans les molécules d’eau. 
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III.2.2. Tensions thermodynamiques en électrolyse 

Pour caractériser l’électrolyse de l’eau, deux tensions thermodynamiques sont 

généralement utilisées. 

- La tension de cellule réversible 𝑉𝑟𝑒𝑣 qui représente la tension théorique 

minimale nécessaire pour déclencher la réaction d’électrolyse. C’est-à-dire 

que si nous fournissons exactement cette tension à une cellule, la réaction 

devrait se produire. Néanmoins, dans des conditions pratiques, une tension 

légèrement supérieure à 𝑉𝑟𝑒𝑣 est nécessaire pour surmonter les barrières 

cinétiques existantes dans l’électrolyseur. 

 
𝑉𝑟𝑒𝑣  =  

∆𝐺

𝑛 𝐹
 

(6) 

- La tension thermo-neutre 𝑉𝑡𝑛 correspond à l’énergie électrique qu’il faut 

apporter à l’électrolyseur pour effectuer la réaction sans générer ni 

consommer d’énergie thermique au préalable. En d’autres termes, à cette 

tension, la réaction d’électrolyse est « neutre » d’un point de vue thermique, 

elle ne consomme ni ne produit de chaleur. Si une tension inférieure à 𝑉𝑡𝑛 est 

utilisée, la réaction aurait besoin d'une source externe de chaleur pour 

continuer. Si une tension supérieure 𝑉𝑡𝑛 est utilisée à la place, cela 

entraînerait une production de chaleur au cours de la réaction. 

 
𝑉𝑡𝑛  =  

∆𝐻

𝑛 𝐹
 

(7) 

Où n est le nombre de moles d'électrons transférés pour une mole d'hydrogène 

(n = 2) et F est la constante de Faraday, qui représente la charge d’une mole 

d'électrons (96 485 C/mol) 

Si nous remplaçons les valeurs de ∆𝐺° 𝑒𝑡 ∆𝐻° dans les équations (6) et (7) la 

tension de cellule réversible est 𝑉𝑟𝑒𝑣  =  1,229 𝑉. D’autre part, la tension thermo-neutre 

𝑉°𝑡𝑛 =  1,48 𝑉, soulignant le seuil d’énergie électrique auquel le processus 

d’électrolyse ne consomme ni produit de la chaleur.60–62 

Lorsque l’électrolyseur opère dans des conditions non standard, il est essentiel 

de calculer la tension de la cellule en utilisant l’équation de Nernst, selon la relation 
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(8). Cette équation doit être appliquée individuellement pour chacune des électrodes 

de l’électrolyseur, à noter l’anode et la cathode. 

 
𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙  =  𝐸𝑐𝑒𝑙𝑙

°  +  
𝑅𝑇

𝑛𝐹
 𝑙𝑛 

𝑎𝐻2

2  𝑎𝑂2

𝑎𝐻2𝑂
2  

(8) 

où a est l’activité des réactifs ou produits et R la constante universelle des gaz. 

Si la thermodynamique permet de comprendre l’électrolyse de l’eau, les 

applications réelles présentent un autre niveau de complexité. En pratique, plusieurs 

éléments de pertes d’énergie sont présents dans les électrolyseurs. Ces facteurs 

impactent grandement l’efficacité de l’électrolyseur ainsi que la production de H2. 

 

III.3. Principales technologies d’électrolyse d’eau 

L’électrolyse de l’eau a connu beaucoup d’améliorations durant les dernières 

décennies. Parmi ces améliorations, trois types distincts d’électrolyseurs sont 

largement étudiés, chacun avec ses propres mérites et applications. 63,64 

III.3.1. Électrolyseur alcalin (EA) 

L’électrolyseur alcalin (Figure 5-a) est la technologie la plus ancienne et la plus 

mature. L’EA utilise une solution aqueuse alcaline telle que l’hydroxyde de potassium 

(KOH) ou de sodium (NaOH). Alors que c’est une technologie bien connue, son 

efficacité est inférieure à celle des autres technologies qui ont émergé. En revanche, 

elle utilise des métaux non précieux, qui ne coûtent pas chers, ceux sont des 

catalyseurs accessibles, comme les alliages de nickel et de fer, ce qui la rend une 

solution de choix pour la production d’hydrogène.61,62,65–69 

III.3.2. Electrolyseur à membrane échangeuse (EMEP) 

Les EMEP (Figure 5-c), représente une version plus moderne du concept de 

l’électrolyse de l’eau, car ils utilisent des électrolytes en polymère solide, ce qui permet 

d’avoir des électrolyseurs compacts et qui fonctionnent à des densités élevées. Cela 

rend les EMEP idéales pour l’intégration avec des sources d’énergie renouvelables, 

car ils sont rapidement stabilisés. Malheureusement, les EMEP sont chèrs, car ils 

utilisent des électrodes à base de métaux précieux comme le platine, ce qui retarde 

leurs utilisations à grande échelle.70,71 
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III.3.3. Electrolyseur à oxydes solide (EOS) 

Pour réduire l’énergie électrique nécessaire pour induire l’électrolyse de l’eau, 

travailler en conditions de températures extrêmes peut être une possibilité. Les EOS 

(Figure 5-b) utilisent des électrolytes à base de céramiques solide comme électrolyte, 

et peuvent opérer à des températures allant jusqu’à 800°C, ce qui améliore l’efficacité 

de l’électrolyse. Les EOS constituent une technologie très prometteuse, mais qui n’a 

pas encore atteint le niveau de maturité nécessaire pour une industrialisation à grande 

échelle.72–74 

 

Figure 5 : représentation schématique des trois principales technologies d'électrolyse d'eau : 
a) électrolyseur alcalin (EA), b) électrolyseur à oxydes solides (EOS) et c) électrolyseur à 

membrane échangeuse de protons (EMEP).75 

Pour optimiser les performances des électrolyseurs alcalins, une 

compréhension approfondie de la thermodynamique et de la cinétique qui les régissent 

est importante. Cela implique d’étudier comment ces facteurs impactent l’efficacité et 

les pertes d’énergie dans le processus d’électrolyse. 
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III.4. Facteurs de pertes d’énergies dans les 

électrolyseurs alcalins 

Pour que les réactions électrochimiques aient lieu, elles doivent surmonter 

diverses barrières énergétiques, ce qui nécessite une tension adéquate. Ces barrières 

sont illustrées par la Figure 6 qui fait une analogie entre l’électrolyseur et les différentes 

résistances qu’il contient avec un circuit électrique équivalent. Ces barrières 

comprennent :  

- La résistance électrique du circuit extérieure : il s’agit de la résistance due 

aux composants électriques et aux connecteurs à l’extérieur de 

l’électrolyseur. 

- Les énergies d'activation : les énergies nécessaires pour initier les 

réactions électrochimiques sur la surface des électrodes. 

- Résistance des bulles formées : comme des bulles de H2 et O2 qui se 

forment sur la surface de l’électrode, elles induisent une résistance 

supplémentaire par l’obstruction qu’elles génèrent au transport de 

masse.69,76,77 

- Résistances du transfert ionique : cette résistance est associée au 

mouvement ionique dans la solution électrolytique. 

L’analyse de ces barrières nécessite une compréhension de la 

thermodynamique, de la cinétique, et des phénomènes de transport. En termes 

simples, en raison de ces barrières, le système a besoin de plus d’énergie que ce que 

la théorie a prédit. Cette énergie supplémentaire nécessaire est la surtension 𝜂. 

 

Figure 6 : Circuit électrique faisant analogie avec les résistances dans l'électrolyseur alcalin52 

La résistance totale dans l’électrolyseur est la somme de toutes les résistances 

comme montré sur l’équation (9). 



 

32 
 

 𝑅𝑡𝑜𝑡  =  𝑅𝑒𝑥𝑡  + 𝑅𝑎𝑛𝑜𝑑𝑒  +  𝑅𝑏𝑢𝑙𝑙𝑒𝑠,   𝑂𝐸𝑅 +  𝑅𝑚𝑒𝑚𝑏𝑟𝑎𝑛𝑒 +  𝑅𝑖𝑜𝑛𝑠

+  𝑅𝑏𝑢𝑙𝑙𝑒𝑠,   𝐻𝐸𝑅  +  𝑅𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑒  +  𝑅𝑒𝑥𝑡
′  

(9) 

La présence de ces résistances augmente la tension nécessaire pour 

provoquer l’électrolyse, ce qui réduit l’efficacité énergétique globale du processus. 

Cette augmentation de tension, connue sous le nom de surtension, représente dans 

un électrolyseur l’écart entre la tension théoriquement nécessaire pour que 

l’électrolyse de l’eau puisse se produire, et la tension réellement appliquée pour lancer 

et maintenir la réaction. La Figure 7 illustre les courbes de polarisation de HER et OER 

qui montre clairement que cette tension nécessaire pour atteindre une densité du 

courant spécifique (par exemple, 10 mA cm-2) est un indicateur direct de l’impact de 

ces résistances internes. 

 

Figure 7 : courbes de polarisation HER et OER. 𝜂10 représente le surpotentiel nécessaire 
pour obtenir une densité de courant de 10 mA cm-2.53,78 

Pour surmonter les résistances dans les électrolyseurs, la recherche se 

concentre sur plusieurs domaines clés. Le développement de nouveaux matériaux 

d’électrodes plus efficaces, en investiguant de nouveaux alliages ou revêtements pour 

améliorer la conductivité et la durabilité, réduit ainsi les pertes énergétiques. Optimiser 

les processus de transfert de masse et la gestion des pertes de chaleur est également 

important pour améliorer l’efficacité énergétique, notamment en perfectionnant la 

conception des cellules pour une meilleure dissipation de la chaleur. De plus, 

l’ajustement des paramètres opérationnels peut contribuer à l’augmentation du 

rendement global. Enfin, l’étude du comportement des bulles de gaz au sein de 
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l’électrolyseur - leur formation, leur mouvement et leur impact sur les surfaces des 

électrodes – peut conduire à des innovations pour minimiser leur effet inhibiteur sur 

l’efficacité de l’électrolyse.62,79,80 

 

III.5. Efficacité de l’électrolyse de l’eau 

III.5.1. Efficacité énergétique 

L'électrolyse de l'eau est cruciale pour la production d'hydrogène, car elle 

dissocie la molécule d'eau en H2 et O2. Sa performance dépend largement de son 

efficacité, représentée par l’équation (10), où (𝜀) indique la portion d'énergie électrique 

convertie par la cellule d'électrolyse en énergie chimique stockée en tant 

qu'hydrogène: 

 
𝜀 =  

𝑊𝑡

𝑊𝑟
 

(10) 

Deux termes sont primordiaux pour comprendre l’efficacité de la conversion de 

l’énergie électrique en énergie chimique par électrolyse :  

- 𝑊𝑟 représente la quantité d’énergie électrique totale fournie à l’électrolyseur 

pour un temps donné t. Elle est le produit de la tension 𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙, du courant 𝐼 et 

le temps t (voir équation (11)). 

-  𝑊𝑡 est l’énergie utilisée pour la dissociation de la molécule H2O en H2 et O2 

En théorie, une quantité d’énergie précise est nécessaire pour briser H2O en H2 

et O2. Cependant, en raison des barrières énergétiques dans l’électrolyseur, l’énergie 

réellement dépensée est souvent plus élevée. 

 𝑊𝑟  =  𝑈𝑐𝑒𝑙𝑙 . 𝐼 . 𝑡 (11) 

Plusieurs facteurs, notamment la température de fonctionnement, la pression 

et la densité de courant, influencent l’efficacité. La Figure 8 donne une vue d’ensemble 

sur les principaux éléments qui peuvent impacter l’efficacité. Bien qu’il existe des 

méthodes pour augmenter l’efficacité des électrolyseurs, chacune implique souvent un 

compromis entre les investissements initiaux, appelés « Capital expenditure » 

(Capex), qui se réfère aux dépenses en capital, c'est-à-dire les investissements initiaux 
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réalisés pour acquérir ou améliorer des actifs physiques tels que des équipements, 

des infrastructures, ou des technologies. Ces dépenses sont souvent importantes et 

réalisées en vue de bénéfices futurs sur le long terme, et les coûts opérationnels, 

appelés « Operational expenditure » (Opex), qui désignent les coûts opérationnels ou 

les dépenses courantes nécessaires pour le fonctionnement quotidien de l'équipement 

ou de l'entreprise. Cela inclut les coûts liés à la maintenance, les dépenses 

énergétiques, et autres frais généraux nécessaires à l'opération continue des actifs.  

 

 

Figure 8 : schéma représentant les éléments qui influencent l'efficacité de l'électrolyseur54 

III.5.2. Efficacité faradique pour une cellule d’électrolyse d’eau 

L’efficacité faradique εF est une grandeur clé qui permet d’estimer la quantité 

d’énergie électrique qui a efficacement initiée les réactions électrochimiques HER et 

OER (voir les équations (12) et (13)). En d’autres termes, nous pouvons savoir avec 

quelle efficacité une cellule peut exploiter les électrons pour déclencher les réactions 

anodiques et cathodiques.  
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(𝜀𝐹)𝑎𝑛𝑜𝑑𝑖𝑞𝑢𝑒  =  𝐹 

(𝑑𝑛𝑂2
/𝑑𝑡)

𝑖
 ×  100 

(12) 

 
(𝜀𝐹)𝑐𝑎𝑡ℎ𝑜𝑑𝑖𝑞𝑢𝑒  =  𝐹 

(𝑑𝑛𝐻2
/𝑑𝑡)

𝑖
 ×  100 

(13) 

L’amélioration de l’efficacité de l’électrolyse ne se limite pas à l’optimisation des 

paramètres entrants (pression, température, etc.). Elle requiert une compréhension 

approfondie de l’électrochimie. Pour des performances optimales, l’efficacité faradique 

doit être proche de 100 %, ce qui signifie que la plupart de l’énergie électrique fournie 

est utilisée pour les réactions HER et OER.37,53,81–84 

 

III.6. Caractéristiques essentielles dans la sélection du 

catalyseur 

Dans les électrolyseurs alcalins, les meilleures électrodes doivent posséder 

plusieurs caractéristiques essentielles : 

- Résistance à la corrosion, essentielle pour assurer la durabilité des 

électrodes et de l’électrolyseur. 

- Conductivité électronique élevée, pour garantir un transport d’électrons 

efficace. 

- Surface active importante avec un fort effet catalytique pour faciliter les 

réactions rapides et maximiser le rendement de la réaction. 

 

III.7. La réaction d’HER 

III.7.1. Introduction à l’HER  

L'HER est un processus électrochimique au cœur de l'électrolyse de l'eau, 

permettant la production d'hydrogène, une source d'énergie propre et renouvelable. 

Cette réaction contribue à la transition énergétique vers des sources moins carbonées, 

étant donné l'importance de l'hydrogène comme vecteur énergétique pour stocker et 

transporter l'énergie. Comprendre et optimiser l'HER est primordial pour le 
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développement de technologies d'électrolyse de l'eau efficaces, durables et moins 

coûteuses, ouvrant la voie à une utilisation accrue de l'hydrogène au quotidien. 

III.7.2. Mécanismes catalytiques de l’HER85,86 

Dans les solutions alcalines, le processus de l’HER se déroule en plusieurs 

étapes, suivant principalement les mécanismes Volmer — Tafel ou Volmer — 

Heyrovsky.87 Ces processus sont différents de ceux observés dans l’HER en milieu 

acide, où la molécule d’H2O interagit avec le site actif de la cathode. Un électron est 

transféré de l’électrode à la molécule d’eau, ce qui facilite la rupture de la liaison O-H, 

aboutissant à un atome d’hydrogène adsorbé (Hads) sur la surface de l’électrode et à 

la libération de l’ion hydroxyde OH- dans l’électrolyte.88 Par la suite, deux voies sont 

possibles : le mécanisme de Tafel, qui produit H2 en combinant deux atomes 

d’hydrogène adsorbé, ou l’autre voie, celle de la réaction de Heyrovsky, conduisant à 

la formation de H2 après l’interaction entre un atome d’hydrogène adsorbé et une 

molécule H2O.  

La cinétique de l’HER dans les milieux alcalins est plus lente que celle en milieu 

acide, en raison de la difficulté de briser la liaison d’O-H dans l’eau. De plus, la 

variabilité de la capacité d'adsorption de l'hydrogène selon les environnements 

contribue à cette cinétique plus lente. Il est important de noter que ces explications 

restent hypothétiques, car l’étude de ce processus est toujours en cours.85,89,90 

La réaction d’évolution d’hydrogène n’intéresse pas seulement la communauté 

scientifique, elle est aussi cruciale dans plusieurs processus industriels. Comprendre 

ces mécanismes, et surtout en milieu alcalin, est essentiel pour l’optimisation des 

systèmes électrocatalytique, qui rendent ainsi la production de H2 plus efficace et 

durable.89,91 

La cinétique de l’HER sur les métaux nobles dans les milieux acides est rapide 

et peut être enclenchée seulement avec quelques millivolts.92,93 En milieu alcalin, cette 

réaction devient lente même avec des métaux nobles. 

En milieu alcalin, le mécanisme réactionnel de l’HER se fait en deux étapes (14) 

et (15), l’équation (16) représente une alternative à l’équation (15).90 : 

 𝐻2𝑂 +  𝑒−  ⟶  𝐻𝑎𝑑𝑠  + 𝑂𝐻−  (14) 
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 2 𝐻𝑎𝑑𝑠  ⟶  𝐻2  (15) 

 𝐻𝑎𝑑𝑠  +  𝐻2𝑂  +  𝑒−  ⟶  𝐻2 +  𝑂𝐻− (16) 

III.7.3. Catalyseurs pour l’HER 

La course vers une production d’hydrogène économique et durable met l’accent 

sur l’importance du développement de catalyseurs HER efficaces. Les catalyseurs à 

base de métaux de transition non précieux sont sous les projecteurs, en raison des 

défis économiques inhérents aux métaux nobles et des limites de performance des 

catalyseurs sans métal.94–96 

Le nickel, bien qu’il ne soit pas le meilleur choix pour le HER en milieu alcalin, 

se distingue dans les électrolyseurs alcalins d’eau, par son prix accessible et son 

activité HER acceptable. Des améliorations ont été apportées au nickel, comme 

l’utilisation d’alliages Ni-Mo qui affichent des activités intéressantes en comparaison 

avec d’autres alliages.97–100 Le dopage de la surface du nickel avec l’azote est une 

autre méthode qui permet d’améliorer la performance de HER, pour obtenir une 

surtension de 42 mV pour une densité de courant égale à 10 mA cm-1, ce qui se 

rapproche des performances du platine pour l’HER.101 Les métaux et alliages de 

métaux comme le cobalt et le cuivre rivalisent avec des catalyseurs à base de platine 

(Pt/C) et parfois les dépassent.102–105 Le principal défi de ces métaux et alliages est 

leur stabilité dans les conditions alcalines. 

Comme pour l’OER, un grand intérêt est porté aux chalcogénures des métaux 

de transition pour l’HER, en particulier MoS2, dont l’efficacité est attribuée à ses 

surfaces actives sur les bords, qui peuvent être fonctionnalisées avec des 

nanomatériaux, mais il reste instable en milieu alcalin.106,107 

Pour la réaction de HER, les métaux nobles du groupe de platine sont la 

référence, mais leurs prix élevés et leurs raretés rendent leur utilisation à grandes 

échelles difficile. C’est pour cette raison qu’un intérêt grandissant est porté à 

l’utilisation des métaux de transitions qui sont abondants sur notre planète, comme le 

Ni, Co, Fe, Mo et Zn, et qui se distinguent pour leur activité et stabilité dans les milieux 

alcalins.108,109 Parmi les solutions, la création de sulfures ternaires avec des métaux 

comme le Ni et Co pour former des hétérostructures comme MoS2/Ni3S2 semble 

prometteuse.53,108–114 D’autres chalcogénures de métaux de transition, tels que CoSe2 
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et FeS2, présentent également un potentiel intéressant.115–119 Mais pour tous ces 

alliages et métaux, la durabilité reste une préoccupation importante. 

Les phosphures de métaux de transition ont été présentés comme catalyseurs 

potentiels pour HER par Liu et Rodriguez en 2005, et ont été validés 

expérimentalement par l’équipe de Schaak en 2013.120,121 Ces catalyseurs qui incluent 

CoP et Ni2P, ont démontrés des performances notables dans le HER dans un 

électrolyseur alcalin .122–128 Une méthode de synthèse respectueuse de 

l’environnement a été proposée par l’équipe de Wan en utilisant la biomasse à base 

de levure. 

Les carbures métalliques se sont révélés être prometteurs pour HER, avec des 

performances et des propriétés similaires à celles du Pt.129,130 L’accent a été 

principalement mis sur les carbures à base de Mo et de W, ce qui laisse imaginer un 

futur prometteur et inexploré pour d’autres carbures métalliques.131 

 

III.8. La réaction d’OER 

III.8.1. L’importance et défis de l’OER 

La réaction d’évolution de l’oxygène a donné naissance à plusieurs applications 

technologiques, telles que le stockage d’énergie, les électrolyseurs et les batteries. 

Les chercheurs ont fait beaucoup d’efforts pour comprendre ses mécanismes. 

Néanmoins, à ce jour, le mécanisme exact de l’OER n’est pas encore pleinement 

appréhendé, car c’est une réaction complexe qui se déroule en plusieurs étapes 

électroniques et multiprotoniques132, ce qui rend la cinétique plus lente et par 

conséquent réduit l’efficacité de l’électrolyseur. De plus, le mécanisme peut varier d’un 

catalyseur à un autre. 133–137,137. 

- En milieu acide, le plus grand défi pour cette réaction est la rareté de 

catalyseurs stables et efficaces. De nombreux matériaux qui fonctionnent très 

bien en milieu alcalin se corrodent très rapidement en milieu acide. Des 

métaux comme l’iridium138,139 et le ruthénium140,141, qui appartiennent au 

groupe du platine, sont les plus efficaces et durables pour l’OER en milieu 

acide. En revanche, ce sont des métaux rares et coûteux, rendant leur 

utilisation peu pratique.142,143 
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- En milieu alcalin, d’innombrables catalyseurs à base de métaux non 

précieux ont montré une activité électrochimique exceptionnelle pour l’OER. 

Néanmoins, la cinétique de l’OER dans les conditions alcalines est encore 

plus lente que dans les milieux acides. Par conséquent, des surpotentiels 

supplémentaires sont générés, ce qui implique le besoin de plus d’énergie 

électrique pour faire avancer la réaction. De plus, la présence d’ions 

hydroxyde (OH- ) dans le milieu peut entraîner la formation d’hydroxydes ou 

d’oxydes métalliques à la surface des électrodes. Cela peut avoir un impact 

sur l’efficacité et la stabilité du catalyseur. 

III.8.2. Mécanisme d’OER 

Comme mentionné précédemment, le mécanisme de l’OER sur les oxydes de 

métaux comprend plusieurs étapes (Figure 9). 

 

Figure 9 : mécanisme général de l'OER. M représente le site actif qui réagit.144 

• Le site actif M attire et se combine avec un ion hydroxyle. Un seul électron 

est transféré de OH- pour former M-OH sur le site actif. 

• M-OH se transforme en M-O en subissant l’élimination simultanée d’un 

proton et d’un électron. 

Deux voies possibles se présentent : 
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o 1-Interaction nucléophile : M-O attire un anion hydroxyle, accompagné 

d’une oxydation à un électron, ce qui résulte en la formation de M-OOH 

(hydroperoxyde). Ensuite, lors d’un transfert combiné d’un électron et d’un 

proton, M-OOH revient au site actif d’origine M en libérant O2. 

o 2- Fusion de M-O : Une fusion directe entre deux structures M-O peut 

également se produire. Cette combinaison libère immédiatement O2 et 

revient à son état initial M. 

Souvent lors de l’OER, la formation ou la décomposition de M-OOH est l’étape 

limitante, mais cela peut varier d’un catalyseur à l’autre. 

 

III.8.3. Catalyseurs pour l’OER 

Comme nous l’avons déjà présenté, l’OER est une réaction très importante pour 

beaucoup d’industries, et le choix du catalyseur pour cette réaction est essentiel. En 

général, trois types de catalyseurs ont été étudiés par les chercheurs : les métaux 

nobles tels que l'iridium et le ruthénium, d'autres métaux de transition moins coûteux, 

et les matériaux à base de carbone. 

Les métaux nobles comme l’iridium et le ruthénium ont montré des 

performances remarquables pour l’OER en milieu alcalin. Néanmoins, ils ont un 

sérieux inconvénient, ils ne sont pas seulement très chers et rares, mais ils peuvent 

aussi être instables quand des potentiels élevés sont appliqués.145,146 

Les catalyseurs à base de métaux de transition ont émergé comme des 

candidats prometteurs pour l’OER, étant donné leur activité, leur stabilité ainsi que leur 

prix, qui peuvent être accessibles aux industriels. Le nickel est apparu comme un 

catalyseur prometteur en raison de ses propriétés électroniques favorables pour l’OER 

dans les électrolyseurs d’eau.147,148 Aussi des métaux de transition comme le cobalt, 

manganèse et le fer ont été étudiés intensivement ces dernières années.147,149–152  

Les hydroxydes des métaux de transition sont également largement étudiés.153–

155 Les chercheurs ont montré que l’ajout d’une petite quantité de fer dans Ni(OH)2 

peut grandement améliorer leur activité et stabilité dans le cadre de l’OER.147,156 Koper 

et al. ont mis en évidence que certains métaux, quand intégré au Ni(OH)2, peuvent en 

effet améliorer l’activité OER, avec NiFe apparaissant comme le chef de file de cette 
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étude.157 Par conséquent, l’hydroxyde de NiFe est devenu un point central des études 

récentes.158–162 Les chercheurs explorent une myriade d’approches pour augmenter le 

nombre des sites actifs en améliorant la surface ou la conductivité électrique, par 

exemple en le fusionnant avec des matériaux de carbone conducteurs.163–166  

Les récentes recherches ont mis en exergue les chalcogénures des métaux de 

transition, en particulier ceux à base de Ni et Co, pour leurs propriétés diverses ainsi 

que les promesses qu’ils offrent vis-à-vis de l’OER. Parmi les chalcogénures, les 

sulfures, les séléniures et les tellurures sont aussi largement étudiées actuellement.167 

 

IV. Moteurs thermiques : principes, défis et 

opportunités 

L’ère industrielle a été marquée par l’apparition des MCI, qui ont changé le 

paysage du transport terrestre, maritime et aérien. Le développement remarquable de 

ces moteurs est dû à leur simplicité, leur robustesse, et leur rapport puissance-poids 

élevé. Les MCI transforment l’énergie chimique contenue dans les combustibles en 

énergie mécanique par la combustion d’un mélange air-carburant considéré comme 

fluide de travail.168 

 

IV.1. Fonctionnement des MCI 

IV.1.1. Types de MCI : moteurs à essence (SI) et diesel (CI) 

Les MCI se différencient principalement en deux catégories : les moteurs à 

allumage par étincelle (Spark Ignition, SI) et les moteurs à allumage par compression 

(Compression Ignition, CI) (voir la Figure 10). 169 

- Moteurs SI : plus généralement appelés moteurs à essence, ils utilisent une 

étincelle pour enflammer le mélange air-carburant. Ces moteurs sont 

largement utilisés dans les véhicules légers. 

- Moteurs CI : connus sous le nom de moteurs diesel, ils compriment l’air à une 

température suffisamment élevée pour enclencher l’auto-allumage du 
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carburant injecté. Ces moteurs sont privilégiés pour leur efficacité 

énergétique, en particulier dans les application lourdes comme les véhicules 

de transport. 

Il existe deux types de MCI qui dominent le marché des véhicules, les moteurs 

à allumage par étincelle « Spark ignition » (SI), également connu sous le nom de 

moteur essence, et les moteurs à allumage par compressions (CI), plus communément 

appelés moteurs diesel. Bien que ces deux moteurs partagent un grand nombre de 

concepts fondamentaux, la grande différence se manifeste dans la manière dont se 

produit la combustion du carburant. Dans les moteurs SI le carburant est allumé par 

une étincelle, alors que dans les moteurs CI, c’est le carburant compressé qui 

s’autoallume, car il dépasse sa température de combustion.  

 

Figure 10 : a- moteur essence b- moteur diesel168 

Bien que les moteurs CI soient généralement plus efficaces que les moteurs SI 

en raison de leur taux de compression plus élevé, ils nécessitent des systèmes 

d’injection plus complexes et coûteux, afin de répondre aux normes et régulations 

strictes sur les émissions de particules d’oxydes d’azote (NOx).  

IV.1.2. Limites des moteurs thermiques traditionnelles : efficacité, 

émissions 

La compréhension des défis et contraintes associés à l’utilisation des MCI est 

cruciale pour l’amélioration de leur efficacité et la réduction de leurs émissions. Cette 

connaissance permet de connaître les aspects du fonctionnement et de la conception 

des MCI qui peuvent être améliorés. L’efficacité d’un moteur thermique est cruciale car 
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elle détermine la proportion d’énergie du carburant qui est convertie en travail utile. 

Plus cette efficacité est élevée, moins de carburant est consommé, ce qui a des 

implications positives tant du point de vue économique qu’environnemental. Toutefois, 

l’efficacité est souvent limitée dans les moteurs thermiques en raison des pertes 

diverses.170 

- Pertes thermiques : La majeure partie de l’énergie du carburant est perdue 

sous forme de chaleur plutôt que d’être transformée en travail mécanique. 

Ces pertes découlent de la seconde loi de la thermodynamique, qui stipule 

qu’aucun processus n’est parfaitement efficace. Plus concrètement, la 

chaleur qui échappe du cylindre, les pertes dans le système d'échappement 

et la chaleur perdue dans le refroidissement contribuent à ces pertes 

thermiques.168 

- Perte par frottement : Les mouvements des composants mécaniques 

engendrent des frottements, particulièrement au niveau des pistons, des 

bielles et des arbres à cames. Ces frottements, bien que minimisés par les 

technologies modernes d'huiles et de lubrifiants, entraînent une réduction de 

l'efficacité globale du moteur.170,171 

- Inefficacité de la combustion : Plusieurs facteurs peuvent compromettre 

une combustion optimale. Un mauvais mélange air-carburant, les 

détonations, un temps d'allumage inapproprié, une qualité variable du 

carburant et certaines caractéristiques de conception du moteur peuvent tous 

contribuer à l'inefficacité de la combustion. 

La performance des moteurs thermiques traditionnels est fonction de 

nombreuses variables. Malgré leurs contraintes inhérentes, l’évolution constante des 

techniques de recherche et développement ouvre la voie à des innovations majeures. 

Des adaptations telles que la récupération de chaleur résiduelle, l'injection directe et 

la turbocompression contribuent significativement à une amélioration de leur 

efficacité.169 

Même si les performances des moteurs thermiques demeurent un enjeu majeur, 

il est impératif de considérer l’impact environnemental de ces moteurs. En effet, quelle 

que soit la performance d'un moteur, ses émissions ont des conséquences directes et 

souvent préjudiciables sur l'environnement et la santé publique. 
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D’autre part, l’introduction de l’hydrogène comme carburant complémentaire 

dans les MCI peut être considérée comme une innovation prometteuse. En effet, 

l’injection de l’hydrogène, même en petites quantités, peut grandement améliorer 

l’efficacité de la combustion et réduire les émissions nocives. C’est une technique qui 

profite de la combustion rapide de l’hydrogène ce qui permet d’obtenir des meilleures 

performances du moteur ainsi que réduire l’empreinte. 

 

IV.1.3. Emissions des moteurs thermiques traditionnels 

Les MCI, qu’ils soient à essence ou à diesel, dégagent principalement des 

oxydes d’azote (NOx), des oxydes de carbone (CO, CO2) et des hydrocarbures non 

réagis (HC), dont la quantité peut varier en fonction de la configuration du moteur ainsi 

que de son fonctionnement intérieur. Bien que les moteurs CI génèrent des niveaux 

de NOx comparables aux moteurs SI, ils produisent moins d’hydrocarbures, mais 

davantage de particules fines.168 En plus de la production de GES20,172, ces polluants 

peuvent provoquer des problèmes respiratoires, ainsi qu’intensifier les affections 

pulmonaires chroniques chez les êtres vivants.173–175 

Face à ces enjeux sanitaires et environnementaux auxquels les MCI participent 

grandement, les chercheurs ont développé et incorporé des technologies avancées, 

comme des filtres à particules, et des convertisseurs catalytiques, dans les nouveaux 

véhicules pour réduire les émissions de GES et amélioré leur efficacité thermique.176 

Choisir des carburants avec un faible taux de carbone peut être une autre voie 

d’optimisation des MCI.175,177–181 

L’injection de l’hydrogène dans ces moteurs est l’une des possibilités qui suscite 

beaucoup d’intérêt, surtout parmi les chercheurs des pays en voie de développement, 

car faire une transition des MCI à des moteurs électriques ou à piles à combustibles 

sera difficile, au vu du coût de ces véhicules. 
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V. L'impact de l'injection d'hydrogène dans les 

moteurs thermiques 

Les recherches sur l’injection de l’hydrogène ou d’un mélange stœchiométrique 

de H2 et O2 (HHO) dans les MCI pour réduire les émissions de GES et améliorer leur 

efficacité énergétique ont largement augmenté ces dernières années.18,182,183 En effet, 

l’injection de l’hydrogène dans les MCI permet de les transformer en systèmes plus 

propres et efficaces.184–186 

 

V.1. Hydrogène : le carburant du futur  

V.1.1. L’émergence de l'hydrogène comme carburant additionnel : un 

historique 

L’utilisation de l’hydrogène comme carburant remonte au 19e siècle, suite à la 

découverte du principe de l’électrolyse de l’eau. Son utilisation comme carburant a été 

étudiée pendant longtemps pour sa capacité à brûler efficacement dans les mélanges 

pauvres en carburant.187 Dans les années 1970, pendant la crise énergétique, l’intérêt 

pour l’hydrogène comme carburant alternatif a augmenté drastiquement.188–190 Depuis 

lors, l'hydrogène a été étudié en tant que carburant pur, mais plus récemment, il a 

également été exploré comme carburant additionnel dans les moteurs à combustion 

interne fonctionnant avec des carburants traditionnels tels que l'essence ou le diesel. 

L'ajout d'hydrogène a été observé pour améliorer la combustion du carburant principal, 

réduisant ainsi les émissions et augmentant potentiellement l'efficacité.18,191  

V.1.2. L’hydrogène en tant que carburant : propriétés et potentiels 

L'utilisation pratique de l'hydrogène comme carburant est mise au défi par sa 

faible densité énergétique volumique, ce qui nécessite une adaptation fondamentale 

des infrastructures actuelles, conçues pour des carburants à haute densité 

volumétrique. Il semble judicieux de produire l'hydrogène directement dans les 

véhicules dotés de MCI et de l'injecter ensuite dans le moteur. Cette approche permet 

de répondre aux problèmes associés à la conservation et au transport de l'hydrogène 

en le générant là où il est nécessaire - une perspective très prometteuse. 
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L'électrolyse offre alors une grande flexibilité puisqu'elle peut être appliquée 

aussi bien aux véhicules individuels qu'à des infrastructures industrielles à grande 

échelle. Elle favorise ainsi une intégration harmonieuse dans les infrastructures 

énergétiques existantes tout en réduisant les risques liés au transport et au stockage 

d'importantes quantités d'hydrogène. Elle augmente aussi l'autonomie énergétique 

des pays en réduisant leur dépendance vis-à-vis des combustibles fossiles importés, 

contribuant ainsi à renforcer leur résilience énergétique et par là même leur sécurité. 

En résumé, l'électrolyse de l'eau assistée par des matériaux électrocatalytiques 

avancés s'affirme comme un pilier essentiel pour construire un avenir énergétique plus 

propre et autonome. 

 

V.2. Types des systèmes d’injection 

Les modes d'administration d'hydrogène aux moteurs à combustion interne 

peuvent être séparés en deux groupes : l'injection directe et l'injection via le collecteur 

(ou injection portative).192 Ces deux techniques sont couramment employées pour 

introduire l'hydrogène dans la chambre de combustion du moteur. 

- Injection par le collecteur : Dans cette forme d'alimentation en hydrogène, 

l'élément est introduit dans le collecteur d'admission avant la valve 

d'admission du moteur. De cette manière, l'hydrogène se mélange avec l'air 

aspiré par le moteur avant qu'il entre dans la chambre de combustion.192 

- Injection directe : Avec ce type d'alimentation, l'hydrogène est injecté 

directement dans la chambre de combustion du moteur. L'injection a 

généralement lieu à travers un injecteur placé sur la culasse du moteur. Cette 

procédure permet de contrôler avec précision le timing ainsi que la quantité 

d'hydrogène introduite dans la chambre.192 

L'injection directe est plus sécuritaire et permet une gestion plus efficace du 

processus d’injection, ce qui améliore considérablement l’efficacité de la 

combustion.193–198 
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VI. Optimisation des MCI par injection 

d’hydrogène / HHO 

VI.1. Introduction à l’injection de l’hydrogène / HHO 

L'utilisation d'hydrogène ou de gaz HHO (un mélange stœchiométrique 

d'hydrogène et d'oxygène produit par électrolyse de l'eau) comme additif dans les 

moteurs à combustion interne promet des améliorations en matière d'efficacité de 

combustion et de réduction des émissions polluantes.184 

L’hydrogène ou le HHO, introduit dans la chambre de combustion d’un MCI agit 

comme un additif pour la combustion. Il favorise une combustion presque complète 

des hydrocarbures contenus dans le carburant principal.184  

Les avantages potentiels de cette méthode comprennent une augmentation de 

l’efficacité thermique du moteur et une diminution de la consommation de carburant. 

De plus, on observe une nette réduction des émissions polluantes telles que les 

oxydes d’azote (NOx) et les hydrocarbures non brûlés (HC).199 Le HHO est un mélange 

de dihydrogène (H2) et de dioxygène (O2), présentant des caractéristiques similaires à 

celles de l’hydrogène pur. Toutefois, il est produit directement par l’électrolyse de l’eau 

sans séparation des gaz. 

 

VI.2.  Amélioration de l'efficacité énergétique et 

réduction des émissions dans les moteurs à essence 

et diesel 

Incorporer de l'hydrogène ou du HHO au carburant dans un MCI peut optimiser 

significativement le rendement énergétique du moteur. L'hydrogène offre des 

propriétés avantageuses, sa vitesse de combustion laminaire est sept fois plus rapide 

que celle de l'essence et sa capacité calorifique est plus élevée.200–202 De plus, sa large 

plage d’inflammabilité favorise une combustion complète du mélange air-carburant, ce 

qui renforce le rendement thermique du moteur. 18 
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Ceviz et al. ont observé une amélioration substantielle de l’efficacité thermique 

des moteurs à essence enrichis d'hydrogène en fonction de l'accroissement de la 

fraction molaire de ce dernier. Plus précisément, une augmentation de la fraction 

d’hydrogène à 5,28 % a entraîné une réduction des émissions d'hydrocarbures (HC) 

de l'ordre de 13 %.203 Cependant, cette modification s'est accompagnée d'une 

augmentation significative des émissions de NOx.168 

L’étude de Janabi et al., a montré que l’introduction d’une fraction massique de 

4 % d’hydrogène dans un moteur à essence entraînait des réductions respectives de 

39 % et 49 % des émissions de CO et de NOx.204 De manière similaire, Edward et al. 

ont rapporté que l’injection de l’hydrogène améliorait l’efficacité thermique de 12 %, 

réduisait les émissions d’HC de 6 % et entraînait une réduction drastique des 

émissions de NOx de 94 % lors d’une combustion pauvre.205 

 

VI.2.1. Défis et stratégies de gestion des émissions de NOx dans les 

moteurs à essence  

Selon les travaux de Ma et al., l'ajout d'une fraction d'hydrogène au carburant 

contribue significativement à la stabilité des moteurs lorsqu'ils fonctionnent en régime 

de ralenti. Cette amélioration de la stabilité est particulièrement cruciale pour le 

fonctionnement optimal du moteur dans des conditions de faible puissance. Par 

ailleurs, l'intégration d'hydrogène au carburant entraîne une réduction notable des 

émissions polluantes, notamment des hydrocarbures non brûlés (HC) et des oxydes 

d'azote (NOx).206 

L’injection d’hydrogène aux carburants conventionnels, bien qu’elle augmente 

l’efficacité thermique des moteurs à essence et réduise les émissions de HC203, induit 

une complexité supplémentaire en raison de la hausse de température de combustion 

due à l’hydrogène, qui engendre une augmentation des émissions de NOx.168,177,207 

Pour atténuer ces émissions accrues de NOx, l'une des stratégies envisagées est 

l'utilisation de la recirculation des gaz d'échappement (EGR), qui s'est révélée efficace 

pour réduire ces émissions tout en améliorant l'efficacité mécanique des moteurs.208–

211 Cependant, il convient de souligner que, bien que l'EGR contribue à l'amélioration 

de l'efficacité mécanique, elle peut entraîner une détérioration de la qualité de la 

combustion, imposant ainsi un compromis technique à considérer.212,213 
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VI.2.2. Performance et impact environnemental des Moteurs Diesel 

Dans le vaste éventail des moteurs à combustion interne, les moteurs diesel se 

singularisent par leur rendement thermique supérieur, surpassant leurs équivalents 

fonctionnant à l’essence et émettant une moindre quantité de CO2.168 Cependant, cette 

performance est accompagnée d’un coût environnemental significatif, les moteurs 

diesel étant une source notable d’émissions de NOx et de particules. 

Pour améliorer ces moteurs, des expériences ont été menées avec de 

l'hydrogène injecté dans les moteurs diesel, générant des résultats prometteurs.214 

L'hydrogène est perçu comme un candidat potentiel pour des combustions plus 

propres, sans émissions de CO2 ni de particules. Cependant, son point d’allumage 

élevé, dû à sa température d’auto-allumage exceptionnellement haute (858 K), 

soulève des interrogations quant à son utilisation en tant que carburant principal ou 

additif dans les moteurs diesel.215–218 

Les progrès dans le domaine des moteurs à combustion ont permis l’intégration 

de l’hydrogène comme additif dans les moteurs diesel. Au lieu de servir d'agent 

d'allumage primaire, l'hydrogène, grâce à sa combustion rapide, optimise la réaction 

du diesel. Dans cette synergie, c'est le diesel qui initie la combustion, tandis que 

l’hydrogène contribue à l'amélioration de la combustion globale.219–230  Les travaux de 

Varde et al. ont révélé une réduction significative des émissions de particules fines 

suite à l’ajout d’hydrogène.219 Toutefois, cette configuration a induit une augmentation 

des émissions de NOx, conséquence directe de la dynamique de combustion 

accélérée de l'hydrogène.221 

Tomita et al. ont exploré des stratégies pour affiner cette intégration, découvrant 

que l'ajustement précis du timing de l'injection du diesel rend la combustion plus 

uniforme.224 Par ailleurs, la technique de recirculation des gaz d'échappement (EGR) 

s’est avérée efficace pour réduire les émissions de NOX, bien qu'elle puisse augmenter 

les émissions de particules fines dans les moteurs conventionnels.231–233 En réponse 

aux défis posés par les émissions de NOX et de particules fines, la technologie de la 

combustion à basse température (LTC) a été développée. Cette méthode utilise une 

proportion plus élevée de gaz d'échappement recyclés (EGR) pour refroidir la 

combustion, permettant ainsi de brûler le carburant plus proprement et de minimiser 

la production de fumée et de NOX. Dans le cadre de l'amélioration de cette technologie, 
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l'intégration de l'hydrogène a été explorée : en combinant l'hydrogène avec l'EGR, les 

résultats ont été encourageants, notamment en ce qui concerne la réduction des 

émissions des moteurs diesel classiques.225–229 Enfin, pour aller plus loin dans 

l'optimisation de la combustion et de l'efficacité énergétique, une nouvelle approche a 

vu le jour, baptisée "EGR réformé" (REGR). Cette technique consiste à reformer une 

partie des gaz d'échappement pour produire de l'hydrogène et du CO, qui sont ensuite 

réintroduits dans la chambre de combustion. Cette stratégie a montré des 

améliorations notables en termes d'efficacité énergétique, tout en contribuant à réduire 

les émissions.228–230 

Miyamoto et al. ont étudié l'impact de l'introduction d'hydrogène dans l'air 

d'admission d'un moteur diesel. Ils ont observé que les émissions de NOx changeaient 

en fonction du timing d'injection du diesel. L'ajout d'hydrogène a entraîné un retard 

dans l'allumage lors d'une injection de diesel après le point mort haut (TDC), diminuant 

ainsi les émissions de NOx. Cette recherche indique qu'en modifiant la concentration 

d'hydrogène, on pourrait réduire encore plus les émissions de NO. Pour parvenir à une 

combustion à basse température (LTC), ils suggèrent de réguler le moment d'injection 

du diesel et d'ajuster le taux d'EGR en association avec l'hydrogène.234 

VI.3. Différence entre l’injection de H2 pur et HHO 

L’évolution technologique pousse à explorer d’autres possibilités et d’autres 

carburants, tels que le gaz HHO, pour améliorer la combustion dans les moteurs à 

combustion interne. La combustion de HHO libère de la vapeur d’eau et de l’énergie 

thermique. L’ajout de HHO aux moteurs optimise la combustion, réduit les émissions 

nocives et renforce la puissance de freinage, grâce aux propriétés de l’hydrogène et 

de l’oxygène. Ce travail s’inspire des travaux existant dans le domaine.  

Les travaux de Mohamed et al., 235 Sharma et al., 236  ainsi que Bhardwaj et al., 

185 ont tous démontré les avantages de l’introduction du gaz HHO dans les moteurs à 

essence, notamment une augmentation moyenne de l’efficacité du moteur de 10 à 11,5 

% et une réduction de la consommation de carburant pour atteindre 34%. Ces 

améliorations s'accompagnent d'une baisse notable des émissions polluantes, avec 

des réductions allant jusqu'à 50% pour les NOx et HC. Le KOH à 6 g/L a été identifié 

comme le catalyseur optimal pour ce processus.  
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D'autres recherches, telles que celles menées par Musmar et al.,237 

Subramanian et al.,238 et une série d'études, confirment ces tendances positives, 

soulignant également une amélioration de l'efficacité thermique, une augmentation de 

la puissance de freinage, et dans certains cas, une augmentation de la vitesse 

maximale des motos. Ces résultats convergents illustrent le potentiel du gaz HHO à 

optimiser la performance des moteurs tout en contribuant à une mobilité plus durable. 

En somme, l'injection d'hydrogène ou de HHO dans les moteurs à combustion 

interne se présente comme une solution prometteuse pour atténuer l'impact 

environnemental des moteurs thermiques. Cette technique, inspirée de divers travaux 

dans le domaine, favorise une combustion plus propre et plus efficiente. Selon diverses 

études, l'introduction de HHO dans le moteur peut augmenter significativement 

l'efficacité du moteur, réduire la consommation de carburant et diminuer les émissions 

nocives, tout en augmentant la puissance de freinage. L'utilisation de HHO en 

complément des carburants traditionnels permet ainsi d'atteindre un compromis entre 

performance et respect de l'environnement, ouvrant la voie à des applications 

potentielles plus larges dans le secteur des transports. 

VII. Conclusion de chapitre 

L'intégration de l'hydrogène ou du gaz HHO dans les moteurs à combustion 

interne (MCI) représente une étape significative vers la résolution des problèmes 

environnementaux actuels. Les recherches effectuées jusqu'à ce jour soulignent le 

potentiel considérable de ces technologies pour augmenter l'efficacité énergétique des 

moteurs, réduire la dépendance aux combustibles fossiles et diminuer de façon 

notable les émissions nocives. L'hydrogène, en tant que source d'énergie propre, et le 

gaz HHO, grâce à ses propriétés exceptionnelles, se présentent comme des solutions 

prometteuses pour améliorer les performances des MCI. 

Le développement d'électrolyseurs à haute performance et efficacité 

énergétique est crucial pour soutenir une production soutenue d'hydrogène, étant 

donné que la production de H2/O2 est intrinsèquement gourmande en énergie. Il 

devient donc impératif de développer des électrodes présentant de faibles surtensions 

et une activité électrocatalytique élevée, tout en assurant une bonne résistance à la 
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corrosion. Ces innovations sont essentielles pour exploiter pleinement l'hydrogène 

comme vecteur d'énergie. 

Nos recherches futures sur les électrolyseurs alcalins visent à apporter une 

contribution significative à l'amélioration de ces technologies. En nous focalisant sur 

l'optimisation de leur conception et de leur fonctionnement, nous espérons lever les 

barrières techniques actuelles et ouvrir la voie à une utilisation plus large de 

l'hydrogène comme alternative énergétique propre et durable. 
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I. Introduction  

Dans le contexte de la crise environnementale, la recherche et le 

développement de solutions innovantes pour réduire l’empreinte écologique des 

véhicules thermiques sont d’une grande urgence. Le GreenPerformer© (Figure 11-a) 

est un électrolyseur alcalin développé par l’entreprise Logikko. La Figure 11-b 

représente un schéma détaillant la disposition des électrodes à son intérieur. En 

produisant et en injectant un mélange de H2 et O2 en proportion stœchiométrique, cet 

électrolyseur peut être considéré comme une solution intéressante et prometteuse 

pour participer à la réduction des émissions polluantes des voitures thermiques. Ce 

dispositif peut être embarqué sous le capot des véhicules thermiques (Figure 11-c), 

produisant H2/O2 in situ en le connectant à la batterie du véhicule.  

Toutefois, le GreenPerformer© fait face à des défis importants, la corrosion des 

électrodes en acier inoxydable utilisées. Cette corrosion affecte la durabilité de 

l’électrolyseur et réduit aussi son efficacité. De plus, cette corrosion peut entraîner un 

blocage des conduits et de la tuyauterie utilisée pour le transport de l’électrolyte et du 

gaz. Par conséquent, les performances de l’électrolyseur peuvent baisser de façon 

drastique après un certain temps de fonctionnement. 

Face à cette problématique urgente, notre recherche s’est focalisée sur 

l’amélioration de l’électrolyseur en abordant deux aspects importants des 

électrolyseurs alcalins, la sélection d’un électrolyte alternatif moins corrosif, mais 

performant, et l’identification des matériaux d’électrodes résistants à la corrosion et 

économiquement accessibles à l’entreprise pour un développement en masse. Cette 

double approche vise à prolonger la durée de vie du GreenPerformer©, mais aussi à 

augmenter la production H2 et O2. Vu que l’anode est la principale touchée par la 

corrosion, nous allons le long de cette recherche nous focaliser sur l’amélioration de 

l’anode. Si l’anode est améliorée, tout l’électrolyseur en profitera. 
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Figure 11 : présentation du GreenPerformer©, un électrolyseur alcalin innovant développé 
par Logikko pour réduire l'empreinte écologique des véhicules thermiques. (a) vue 

d'ensemble du GreenPerformer© montrant son design externe compact ; (b) schéma détaillé 
de la composition interne de l'électrolyseur, illustrant les composants clés et leur 

agencement. (c) exemple d'installation du GreenPerformer© sous le capot d'un véhicule 
thermique 

II. Bref aperçu sur la corrosion  

Avant d’aborder les améliorations que nous souhaitons apporter à 

l’électrolyseur Logikko, il est nécessaire d’introduire brièvement la notion de corrosion, 

car c’est un concept qui va nous accompagner tout au long de notre étude.  

II.1. Définition et rôle de la corrosion dans les 

électrolyseurs  

La corrosion est un processus électrochimique naturel, elle entraîne la 

dégradation des matériaux, principalement des métaux, lorsqu’ils interagissent avec 

leur environnement, tel que l’eau ou l’oxygène. Cette interaction peut provoquer la 

rouille sur le fer et l’acier ou le ternissement de l’argent, altérant ainsi la structure et 

l’usage de ces matériaux. Dans le contexte des électrolyseurs alcalins, la corrosion 

représente un défi majeur, car elle peut diminuer leur efficacité et réduire leur durée de 

vie.1 
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La corrosion occupe une place importante dans les études sur les 

électrolyseurs, car ils fonctionnent dans des conditions favorisant la corrosion, 

notamment en présence de solutions alcalines et sous des potentiels électrochimiques 

élevés. L’anode est particulièrement vulnérable à la corrosion dans ces 

environnements, sa dégradation nuisant à l’efficacité et à la longévité de l’électrolyseur. 

Il est donc essentiel d’utiliser des matériaux d’électrodes résistants à la corrosion pour 

anode. 

La corrosion impacte non seulement la durabilité de l’électrolyseur et de ses 

composants, mais aussi les performances globales de l’électrolyse. La corrosion des 

électrodes peut augmenter la résistance électrique, compliquant le transfert de charge 

et réduisant l’efficacité de la conversion électrique en chimique, ce qui élève le coût 

d’utilisation des électrolyseurs. Un autre effet de la corrosion est le risque de 

contamination de l’électrolyte, pouvant altérer la pureté du H2/O2 produite et 

nécessitant des étapes supplémentaires de purification, augmentant ainsi les coûts et 

diminuant l’efficacité.  

Comprendre les mécanismes de la corrosion et développer des stratégies pour 

réduire son impact est crucial pour améliorer les performances, la fiabilité et le coût 

des électrolyseurs. Ces stratégies comprennent la sélection de matériaux résistants à 

la corrosion, l’optimisation de la conception des électrolyseurs pour minimiser 

l’exposition des matériaux vulnérables, et l’application de revêtements ou de 

traitements de surface pour prolonger la durée de vie des électrodes.  

II.2. Types de corrosion 

Comme mentionné précédemment, la corrosion est le résultat d'un processus 

chimique naturel déclenché par l'interaction entre un matériau et son environnement, 

conduisant à sa dégradation. Il existe plusieurs types de corrosion, et chaque type 

possède ses propres caractéristiques et mécanismes spécifiques. Les plus connus 

sont :  

• La corrosion uniforme : elle se caractérise par son action homogène sur toute 

la surface exposée du matériau, entraînant la formation de rouille et la perte de 

matériau.2 
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• La corrosion galvanique : cette corrosion se produit quand deux métaux 

différents entrent en contact dans un électrolyte, menant à la corrosion du métal 

le moins noble.3 

• La corrosion par piqûres : elle se manifeste par des attaques localisées du 

matériau, conduisant à la formation de trous ou de piqûres sur la surface de 

l’électrode. C’est une forme de corrosion compliquée, car elle est difficile à 

prédire.4 

• La corrosion intergranulaire : elle se produit le long des limites de grains des 

alliages métalliques, souvent due à la précipitation de phases corrosives aux 

joints de grains.5,6 

• La corrosion sous tension : provoquée par la combinaison de contraintes 

mécaniques et de la corrosion, menant à la formation de fissures.7,8 

La majorité de ces types de corrosion peut être observée dans les 

électrolyseurs alcalins. Pour cette raison, il est crucial de développer de bonnes 

stratégies d’atténuation des effets de la corrosion. 

II.3. Mécanisme général de la corrosion  

La compréhension des mécanismes complexes de la corrosion, spécialement 

dans le contexte des électrolyseurs alcalins, nécessite la compréhension des 

processus chimiques et électrochimiques qui causent la corrosion, ainsi que les 

interactions avec l’électrolyte KOH ou NaOH. La corrosion est un processus 

électrochimique dû à la transformation des métaux en une forme chimique plus stable, 

notamment sous forme d'oxydes, d'hydroxydes ou de sulfures.9 En général, ce 

processus met en jeu deux réactions clés : 

Une réaction anodique (l’oxydation) : dans ce processus qui se déroule à 

l’anode, le métal se dissout en libérant des électrons et formant des ions métalliques, 

comme présenté dans la réaction (17). M représente un atome de métal qui se 

transforme en ion métallique 𝑀𝑛+ perdant au passage n électrons. 

 𝑀 → 𝑀𝑛+ + 𝑛𝑒− (17) 

Une réaction cathodique (la réduction) : les électrons libérés lors de la réaction 

anodique sont consommés par un oxydant dans l’environnement. Dans le cas des 
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électrolyseurs, cet oxydant est l’oxygène dissous dans l’eau, suivant la réaction (18). 

Cette réaction se produit à la cathode. Elle illustre la réduction de O2 en présence 

d’eau et d’électrons.  

 𝑂2 + 2 𝐻2𝑂 + 4𝑒− → 4 𝑂𝐻− (18) 

La différence de potentiel entre les deux électrodes, anode et cathode, entraîne 

un flux d’électrons à travers le métal et le circuit électrique, tandis que les ions 

métalliques libérés dans l’électrolyte se déplacent dans ce dernier, fermant ainsi le 

circuit électrochimique. Les électrolyseurs alcalins suivent les principes de ces deux 

processus électrochimiques de la corrosion. L’environnement alcalin peut à la fois 

accélérer ou inhiber la corrosion. D’un côté, certains matériaux ont tendance à former 

des couches de passivation dans ces conditions alcalines, protégeant potentiellement 

l’électrode contre la corrosion. D’autre part, des concentrations élevées d’hydroxydes 

peuvent attaquer ces couches de passivation, surtout à des températures élevées, 

exposant le métal à une corrosion rapide.1  

II.4. Facteurs influant la corrosion  

II.4.1. Environnement  

Effet du milieu alcalin sur la corrosion de l'anode en acier : Dans les 

électrolyseurs, l'environnement alcalin est généralement produit par des solutions de 

KOH ou NaOH. Cet environnement joue un rôle double dans la corrosion de l'anode 

en acier. D'une part, l'alcalinité peut favoriser la formation de couches passives sur 

l'acier, offrant une protection contre la corrosion. D'autre part, des concentrations 

élevées d'hydroxydes peuvent dissoudre ces couches protectrices, accélérant ainsi la 

corrosion. 

• Composition chimique : La présence d'impuretés telles que les ions 

chlorure et sulfate dans l'environnement peut accélérer la corrosion. 

• Température : La vitesse des réactions chimiques, y compris celles de la 

corrosion, augmente avec la température. 

• Concentration d'électrolyte : Des concentrations élevées d'électrolyte 

peuvent encourager des formes de corrosion plus agressives, telles que 

la corrosion sous tension. 
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• Présence d'oxygène : L'oxygène dissous dans l'environnement peut 

faciliter la corrosion, agissant comme accepteur d'électrons dans les 

réactions cathodiques. 

II.4.2. Matériaux  

• Composition du matériau : La résistance à la corrosion d'un matériau est 

influencée par sa composition chimique et sa microstructure. Certains 

alliages sont spécifiquement conçus pour résister mieux dans certaines 

conditions. 

• Traitement de surface : Appliquer des traitements de surface, comme le 

revêtement ou la passivation, peut significativement améliorer la 

résistance à la corrosion. 

• Hétérogénéité du matériau : Les inclusions, les joints de grains et les 

défauts matériels peuvent devenir des points de départ pour la corrosion. 

II.5. Conclusion  

L'étude de la corrosion représente un domaine vaste et complexe affectant 

notre environnement. Pour cette raison, la recherche s’efforce de comprendre les 

mécanismes sous-jacents de la corrosion et de rechercher des stratégies efficaces 

pour l'inhiber. La corrosion affecte non seulement la durabilité et la fiabilité des 

infrastructures et des équipements, mais entraîne également d'importantes 

conséquences économiques et sécuritaires. Par conséquent, identifier des moyens 

pour contrer la corrosion est crucial pour prolonger la durée de vie des matériaux, 

réduire les coûts de maintenance et garantir la sécurité des structures et des dispositifs 

dans divers secteurs industriels. 
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III. Etude des électrolytes  

III.1. Sélection des électrolytes 

La sélection des électrolytes s’est faite sur différents critères reposant sur 

l’évaluation de leurs propriétés chimiques, leur conductivité ionique, et une bonne 

compatibilité avec les matériaux constituant les électrodes. Cette recherche vise à 

trouver une alternative au KOH, largement utilisé dans la technologie des 

électrolyseurs alcalins en raison de ses performances optimales dues à sa conductivité 

élevée. Ce nouvel électrolyte doit être capable de réduire la vitesse de corrosion sur 

l’anode, tout en maintenant les performances de l’électrolyseur, tout en ayant une 

bonne production de gaz de H2/O2.  

Trois électrolytes ont été considérés comme alternatives au KOH. Le premier 

est le carbonate de sodium (Na2CO3), pour sa faible conductivité ionique par rapport 

aux autres et sa moindre corrosivité, car il a tendance à former des couches de 

passivation à coût réduit. Le phosphate de tripotassium (K3PO4) et le phosphate de 

dipotassium (K2HPO4) ont été sélectionnés pour leur stabilité chimique et leurs 

potentiels catalytiques favorisant une électrolyse d’eau plus efficace. Ces électrolytes 

ont été comparés au KOH via des analyses électrochimiques.  

Ce choix d’électrolytes a été inspiré par les travaux de Shinigawa et al., qui 

mettent en relief l’importance d’ajuster les propriétés de l’électrolyte pour maximiser 

l’effet du transport de masse des espèces tamponnées, bien que dans des conditions 

de pH modéré. Les électrolytes Na2CO3, K3PO4, et K2HPO4 ont permis d’obtenir des 

densités de courant importantes avec une tension d’activation réduite. Ces résultats 

montrent que ces électrolytes peuvent être des alternatives viables au KOH, même 

dans des conditions de pH modéré.10 

Ce travail nous a poussé à vouloir vérifier comment ces électrolytes pourraient 

améliorer l'efficacité de l'électrolyse alcaline, malgré les différences de pH 

opérationnel. 
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III.2. Méthodologie expérimentale 

Pour l'évaluation des différents électrolytes, nous avons utilisé une cellule 

électrochimique à trois électrodes (Figure 12). L'électrode de travail (ET) est en acier 

inoxydable 304 L (GoodFellow©). Il a été choisi car l'entreprise Logikko l’utilise dans 

ses électrolyseurs. Une électrode de référence (ER) Ag/AgCl et une plaque d'or 

(contre-électrode, CE) sont également utilisées. La surface de l'ET a été délimitée par 

un isolant (kapton) pour obtenir une surface active de 1 cm². Les ET ont été nettoyés 

avec de l’éthanol et de l'eau désionisée avant leur utilisation. 

 

Figure 12 : schéma de la cellule électrochimique à trois électrodes utilisée pour l'évaluation 
des électrolytes. L'ensemble comprend une électrode de travail en acier inoxydable 304 L, 

une électrode de référence Ag/AgCl, et une contre-électrode en plaque d'or, avec une 
surface active délimitée à 1 cm² pour les électrodes de travail. 

Les électrolytes utilisés dans cette étude, à savoir le KOH, K3PO4, K2HPO4 et 

Na2CO3, ont été préparés à une concentration de 10-2 M. Les mesures de conductivité 

et de pH pour chaque électrolyte ont été effectuées en utilisant des instruments 

calibrés et dans des conditions ambiantes contrôlées. Toutes les solutions ont été 

préparées avec de l'eau désionisée (MilliQ Direct-Q®). Le Tableau 3 est un récapitulatif 

des valeurs de pH et de la conductivité des électrolytes testés. 

Durant cette étude, la voltammétrie cyclique (CV) et la chronoampérométrie 

(CA) ont été employées comme méthodes d'analyse, en utilisant un potentiostat 

Autolab. Pour la CV une fenêtre de potentiel comprise entre -2 V et 3 V a été utilisée. 
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Toutes les CA ont une durée de 18 heures sans arrêt pour une différence de potentiel 

appliquée égale à 2,5 V vs Ag/AgCl. 

Tableau 3 : comparaison des performances électrochimiques des électrolytes testés à une 
concentration de10-2M 

Electrolyte pH Conductivité (mS cm-1) 

KOH 11,45 2,4 

K3PO4 11,2 3,9 

K2HPO4 8,50 2 

Na2CO3 11,40 1,9 

III.3. Résultats et discussion  

Dans le cadre de notre étude d’analyse du comportement de l’acier inoxydable 

304 L dans différents électrolytes, nous avons employé la CV pour trouver un éventuel 

substitut au KOH. Cette méthode nous permet d’analyser les espèces en solution ainsi 

que la surface de ET. Une autre technique utilisée est la CA, afin de tester la stabilité 

de l’ET sur une période donnée et à une différence de potentiel appliquée. Ces 

méthodes nous permettent d'observer la surtension ainsi que le comportement des 

pics d'oxydation et de réduction, offrant ainsi un moyen rapide de comparer l'effet de 

chaque électrolyte sur l'acier 304 L. 

III.3.1. Résultats voltammétrie cyclique  

La Figure 13-a représente les voltamogrammes de KOH et Na2CO3. Elle montre 

un comportement similaire pour les branches de HER et OER, ce qui signifie que dans 

le KOH et le Na2CO3, ils ont la même surtension. Par contre, une différence notable 

est visible sur le plan des pics de réduction. Nous observons que les pics d’oxydation 

dans le cas du KOH sont plus intenses en comparaison avec le Na2CO3, ce qui 

suggère que l’utilisation du KOH génère plus d’oxydes et d'hydroxydes de métaux. En 

contrepartie, les pics de Na2CO3 sont moins intenses, ce qui signifie moins d’oxyde et 

d’hydroxydes, impliquant que dans le Na2CO3 la corrosion se produit moins. 

La comparaison entre le KOH et le K2HPO4 illustrée sur la Figure 13-b, montre 

que la surtension de l’acier dans cet électrolyte est comparable, ce qui indique que le 

potentiel nécessaire pour initier les réactions de HER et OER est similaire pour les 

deux électrolytes. Cependant, pour le KOH les pics d’oxydation sont largement 

supérieurs à ceux du K2HPO4. Ces pics intenses de l’acier inoxydable dans le KOH, 
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sont liés aux courants plus élevés nécessaires pour oxyder l'acier dans l'électrolyte 

KOH, ce qui pourrait être interprété comme une tendance plus forte de l'acier à 

s'oxyder dans cet environnement. Les pics d'oxydation sont généralement associés à 

la formation de couches d'oxydes ou de produits de corrosion sur la surface de 

l'électrode. Dans le KOH, ces pics plus élevés suggèrent une formation plus rapide ou 

plus volumineuse de ces produits, ce qui pourrait indiquer que l'acier est fortement 

sujet à la corrosion dans cet environnement. 

 

Figure 13 : réponses électrochimiques de l'acier 304 L dans les électrolytes KOH, Na2CO3, et 
K3PO4. Tous ces électrolytes ont une concentration de 10-2M. La vitesse de balayage est 100 
mV s-1 ; a) comparaison du comportement de l’acier inox 304 L dans une solution aqueuse 
de KOH et Na2CO3 ; b) comportement de l'acier dans KOH versus K2HPO4 ; c) analyse de 

l'activité OER et de l'oxydation dans KOH versus K3PO4 

La Figure 13-c illustre la comparaison entre les réponses électrochimiques de 

l'acier 304 L dans les électrolytes KOH et K3PO4. Dans les courbes de voltammétrie 

cyclique, la pente de la branche de l’OER est un indicateur de la facilité avec laquelle 

l'OER se produit sur l'électrode. Une pente plus raide, comme observée dans le cas 

du K3PO4, suggère une plus grande activité catalytique pour l'OER, ce qui se traduit 

par une surtension moindre. La surtension est une mesure de l'efficacité énergétique 

de la réaction électrochimique et une valeur inférieure implique que moins d'énergie 

supplémentaire est nécessaire pour induire la réaction. 

Il est également noté que les pics d'oxydation pour KOH sont plus marqués par 

rapport à ceux du K3PO4. Cela indique que sous des conditions de potentiel 

électrochimique, l'acier 304 L est plus sujet à l'oxydation dans KOH que dans K3PO4.  

L’utilisation de la CV nous a donné une idée sur les surtensions ainsi que la 

possibilité d’obtenir plus de corrosion de l’acier inoxydable 304 L. Après cela, nous 
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avons vérifié la stabilité de l’acier inox 304 L dans les différents électrolytes étudiés en 

utilisant la chronoampérométrie. 

III.3.2. Résultats chronoampérométrie  

La Figure 14 présente les courbes de CA pour les différents électrolytes 

étudiés : KOH, Na2CO3, K2HPO4 et K3PO4. Ces courbes montrent la stabilité 

électrochimique de l’acier inoxydable 304 L dans les différents électrolytes. Elles 

reflètent la stabilité et la dynamique des réactions électrochimiques aux interfaces 

électrode/électrolyte de cet acier. L’analyse de ces courbes permet d’avoir une idée 

sur les performances de l’électrode dans chaque milieu électrolytique et fournit des 

informations précieuses sur les processus de passivation, de corrosion ainsi que la 

cinétique des réactions d’électrode. 

 

Figure 14 : courbes CA des différents électrolytes testés, la durée de fonctionnement est 18 
heures pour une différence de potentiel appliqué égale à 2,5 V : KOH (courbe bleue), 

Na2CO3 (courbe verte), K2HPO4 (courbe orange) et K3PO4 (courbe rouge).  

La courbe bleue du KOH montre une diminution du courant, suivie d’une 

stabilisation. Cette diminution peut être expliquée par la formation d’un film passivant 

sur la surface, probablement en raison de la formation d’hydroxydes de chrome qui 

sont connus pour se former sur l’acier inoxydable en milieu alcalin.11,12 La courbe verte 

du Na2CO3 montre une faible dégradation dans le temps, certainement causée par la 

formation de carbonates ou bicarbonates qui peuvent affecter la conductivité et les 

interactions à la surface. Le K2HPO4 (courbe orange) démontre une courbe 

relativement stable dans le temps. Cette stabilité peut être due au rôle de tampon du 

phosphate, ainsi qu’à la capacité des ions phosphate à former des complexes avec 
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les ions métalliques à la surface de l’électrode. Cela peut réduire potentiellement la 

corrosion et stabiliser la surface de l’électrode. Finalement, le K3PO4 (courbe rouge) 

présente aussi une courbe de courant stable. 

III.3.3. Conclusion  

En conclusion, notre étude électrochimique a révélé que, parmi les électrolytes 

examinés, tous ont offert un environnement stable pour l'acier inoxydable 304 L, même 

après 18 heures de chronoampérométrie continue. Ces résultats encourageants nous 

ont motivés à poursuivre les tests des électrolytes dans les conditions opérationnelles 

réelles de l'entreprise Logikko. 

Cependant, lors des essais au sein de Logikko, l'utilisation du K3PO4 et du 

K2HPO4 comme électrolytes a généré une odeur très désagréable et intense, 

insupportable pour l'équipe. Face à la préoccupation que cette odeur puisse être due 

à la phosphine, un gaz potentiellement nocif pour la santé, nous avons décidé de 

limiter nos tests à l'utilisation du Na2CO3 comme alternative au KOH. Ce dernier a été 

testé et comparé à la fois en laboratoire et sur le banc d'essai de l'entreprise, montrant 

des promesses en tant qu'électrolyte substitutif moins problématique en termes 

d'émissions odorantes et de risques pour la santé. 

III.4. Validation du Na2CO3 

Notre étude préliminaire visant à trouver un électrolyte alternatif au KOH, stable 

et efficace, nous a conduit à la sélection du Na2CO3. Ce choix a été fait en raison de 

sa stabilité électrochimique vérifiée par les tests de CV et CA, malgré des 

performances légèrement inférieures à celles du K3PO4 et K2HPO4 en stabilité et 

courant. De plus, il évite les risques pour la santé, notamment les odeurs désagréables 

liées aux phosphates. 

Pour valider le choix du Na2CO3, nous avons testé le Na2CO3 en même temps 

que le KOH sur les bancs d’essais de l’entreprise Logikko (Figure 11-a). Ces bancs 

d’essais ont été fabriqués pour simuler les conditions opérationnelles dans lesquelles 

l’électrolyseur est fonctionnel, permettant ainsi une évaluation précise de la 

performance du Na2CO3 en tant qu'électrolyte dans des conditions proches de celles 

du terrain. 
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III.4.1. Mode opératoire 

Pour ces expériences menées en entreprise, nous avons utilisé deux bancs 

d’essai simultanément, avec deux GreenPerformer© similaires, ainsi que les réservoirs 

d’électrolyte qui contiennent un volume de 1,5 L d’électrolyte. Le KOH et le Na2CO3 

ont une concentration de 5.10-2 M, préparée avec de l’eau distillée. Chaque réservoir 

a été rempli avec un litre d’électrolyte différent. Une tension de 14,2 V similaire à celle 

produite par la batterie d’une voiture a été appliquée par un générateur de tension pour 

une durée de 100 heures. La température a été mesurée à l'aide d'un thermomètre 

industriel adapté à l'environnement électrochimique. 

III.4.2. Résultats et discussions 

L’objectif principal de ces tests est la comparaison du comportement de deux 

GreenPerformer©, un avec KOH et l’autre avec Na2CO3, sous une tension égale à celle 

fournie par la batterie d’un véhicule. Nous nous sommes concentrés principalement 

sur le courant généré et sur les variations de température liées à l’effet Joule. Ces 

deux paramètres sont des indicateurs essentiels de la performance et de la stabilité 

de l’électrolyse. Nous n’avons pas pu faire la mesure de débit de gaz H2/O2, car les 

bancs d’essai adéquats pour la mesure de débit de gaz n’ont pas été encore fabriqués.  

La Figure 15 illustre les courbes de courant obtenues pour chacun des 

électrolytes sur une période de 100 heures de fonctionnement. Les courbes 

représentent les six premières heures, car nous n’avions pas la possibilité de laisser 

l’électrolyseur en fonctionnement continu jour et nuit. Nous devions éteindre le 

système en fin de journée et de le rallumer le jour suivant, jusqu'à ce que nous ayons 

achevé les 100 heures. Durant les 100 heures d’expérimentations en entreprise, nous 

avons noté que le courant (Figure 15-a) était systématiquement plus élevé dans le 

KOH, cela est attendu, car il est un meilleur conducteur ionique que le Na2CO3. 

Cependant, cette conductivité s’accompagne d'une montée en température plus 

rapide (Figure 15-b). D’un point de vue thermodynamique, une température élevée 

accélère la cinétique des réactions HER et OER, mais aussi celle des réactions 

indésirables telles que la corrosion. Bien que le KOH ait une meilleure conductivité, 

son utilisation peut également accroître le risque de détérioration de l’anode. En 

contrepartie, le Na2CO3 a une conductivité ionique inférieure à celle du KOH, ce qui 

conduit à une augmentation moindre de la température. De ce point de vue, nous 
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pouvons considérer que le Na2CO3 est chimiquement plus stable que le KOH et 

présente un risque moindre de corrosion. 

 

Figure 15 : analyse comparative de la performance électrochimique et de la stabilité 
thermique des électrolyseurs GreenPerformer© utilisant le KOH et le Na2CO3. (a) courbes de 

courant illustrant la conductivité ionique et la génération de courant sur une période de 6 
heures, mettant en évidence une conductivité supérieure du KOH par rapport au Na2CO3. (b) 
profils de température associés, démontrant une montée en température plus rapide avec le 
KOH, soulignant son impact thermique accru et le risque potentiel de corrosion accélérée. 

En l'absence d'un banc d'essai capable de mesurer le débit de gaz produit de 

manière quantitative, nous avons eu recours à des ballons gonflables (Figure 16-a) 

pour suivre visuellement et de façon grossière la production de gaz. Bien que cette 

méthode ne fournisse pas de données quantitatives précises, elle a servi de moyen 

préliminaire pour comparer visuellement la production de gaz entre les deux 

électrolytes. 

 

Figure 16 : évaluation visuelle de la production de gaz et de l'état des solutions 
électrolytiques ; a) utilisation de ballons gonflables pour suivre de manière approximative la 

production de gaz par les électrolyseurs utilisant KOH (ballon jaune) et Na2CO3 (ballon 
rouge), servant de méthode préliminaire pour évaluer la quantité de gaz produite. (b) 

comparaison visuelle des solutions électrolytiques après 100 heures de fonctionnement 
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Une évaluation visuelle des électrolytes après 100 heures de fonctionnement a 

révélé des différences notables (Figure 16-b). Le KOH présentait des précipités 

visibles, signe de corrosion et de détérioration de l'électrode, tandis que le Na2CO3 est 

resté clair. Cette observation est un indicateur positif du potentiel du Na2CO3 comme 

électrolyte alternatif, car la clarté de la solution suggère une moindre réactivité et donc 

une probabilité réduite de corrosion de l'anode. 

A la fin de ce test de validation, nous avons choisi le Na2CO3 comme électrolyte 

alternatif que l’entreprise peut utiliser pour réduire la corrosion, même si la production 

d’hydrogène et d’oxygène sera légèrement impactée. Ils peuvent l’utiliser le temps que 

nous trouvions d’autres solutions (voir chapitre 3 : Etude de la bipolarité et optimisation 

de l’électrolyseur). 

A la fin de ce test de validation, nous avons décidé d'adopter le Na2CO3 comme 

électrolyte alternatif viable pour atténuer la corrosion. Bien que l'adoption de cet 

électrolyte puisse légèrement influencer la production d'hydrogène et d'oxygène, les 

avantages en termes de réduction de la corrosion justifient cette décision. 

IV. Etude des aciers inoxydables 

Après avoir optimisé l’électrolyte, nous avons porté notre attention sur les 

matériaux constituant les électrodes, composants cruciaux influençant directement 

l’efficacité et la durabilité des systèmes électrocatalytiques. Parmi ces matériaux, les 

aciers inoxydables sont largement utilisés. Ils se distinguent par leur résistance à la 

corrosion et leurs propriétés mécaniques et électrochimiques variées. Nous avons 

étudié différentes variétés d’aciers inoxydables. 

IV.1. Introduction aux aciers inoxydables.  

Selon la définition européenne, les aciers inoxydables sont définis comme étant 

des alliages à base de fer, contenant au minimum 10,5 % de chrome en poids, 

essentiel pour former une couche protectrice d’oxyde de chrome à la surface de 

l’électrode afin de prévenir la corrosion. La teneur en carbone est maintenue à une 

valeur maximale de 1,2 % en poids afin de préserver la résistance à la corrosion.13 
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Dans les applications industrielles, les aciers inoxydables jouent un rôle crucial. 

Leur résistance exceptionnelle à la corrosion et à l’oxydation, ainsi que leur capacité à 

supporter des températures élevées, les rendent indispensables dans un large spectre 

d’industries : la construction, l’automobile, l’aérospatiale, l’industrie alimentaire, 

appareils médicaux et, également, les systèmes électrocatalytiques. Les aciers 

inoxydables constituent un choix de matériaux durables et fiables. Dans les systèmes 

électrocatalytiques, tels que les électrolyseurs alcalins, la résistance à la corrosion des 

aciers inoxydables est cruciale pour garantir la longévité et l’efficacité des électrodes, 

ce qui a un impact direct sur les performances globales et la durabilité de 

l’électrolyseur.14,15 

IV.1.1. Classification des aciers inoxydables16 

La classification des aciers inoxydables repose sur leur structure cristalline et 

sur leurs microstructures, qui déterminent leur mécanisme de durcissement ainsi que 

leurs propriétés uniques. Voici les cinq grandes familles d’aciers inoxydables :  

Aciers inoxydables ferritiques : ils se caractérisent par une structure 

cristalline cubique centrée sur le corps. Ils ont une teneur élevée en chrome et peu ou 

pas de nickel, ce qui les rend magnétiques et leur confère une résistance modérée à 

la corrosion. 

Aciers inoxydables austénitiques : ils se caractérisent par une structure 

cristalline cubique à faces centrées. Ces aciers contiennent du nickel en plus du 

chrome, ce qui contribue à leur résistance élevée à la corrosion, à leur excellente 

ductilité et à leurs propriétés non magnétiques à l’état recuit. 

Aciers inoxydables duplex (ferritiques-austénitiques) : ils combinent les 

propriétés des aciers ferritiques et austénitiques, offrant à la fois une grande solidité et 

une excellente résistance à la corrosion. Ils ont une teneur élevée en chrome et une 

teneur modérée en nickel. 

Aciers inoxydables martensitiques : ils possèdent une microstructure 

martensitique formée à partir d’acier inoxydable austénitique dans certaines 

conditions. Ces aciers sont magnétiques et peuvent être durcis par traitement 

thermique, offrant une résistance modérée à la corrosion. 

Aciers à durcissement par précipitation (pH) : ils peuvent être 

martensitiques ou semi-austénitiques. Ils sont renforcés par durcissement par 
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précipitation et offrent une combinaison de haute résistance mécanique et de 

résistance à la corrosion. 

IV.1.2. Rôle des principaux éléments qui forment les aciers inox16 

De nombreux éléments chimiques peuvent influencer le comportement des 

aciers. Parmi les éléments importants à prendre en considération lors de l’étude des 

aciers, il y a : 

Le chrome : principal élément assurant la résistance à la corrosion. Une teneur 

élevée en chrome améliore la résistance à la corrosion et favorise une structure 

ferritique, cruciale pour l’intégrité de base des systèmes électrocatalytiques. 

Le nickel : augmente la ductilité et la ténacité, en favorisant une structure 

austénitique. Il réduit la vitesse de corrosion, ce qui le rend bénéfique dans les 

environnements acides. Il est essentiel pour la durabilité des matériaux d’électrodes. 

Le molybdène : améliore la résistance à la corrosion générale et localisée ainsi 

que la résistance mécanique.  

Le cuivre : améliore la résistance à la corrosion dans certains environnements 

acides et favorise une structure austénitique. 

Le manganèse : améliore la ductilité à chaud et stabilise l’austénite à basse 

température et la ferrite à haute température. 

Le silicium : augmente la résistance à l’oxydation, ce qui est bénéfique pour 

les applications à haute température dans les systèmes électrocatalytiques. 

Le carbone : augmente la résistance mécanique, mais peut réduire la 

résistance à la corrosion s’il n’est pas équilibré correctement. Sa teneur est cruciale 

pour le maintien de l’intégrité des composants du système électrocatalytique. 

IV.2. Comportement des aciers en milieu alcalin  

Les études sur la corrosion des aciers inoxydables dans les milieux alcalins 

sont moins fréquentes que celles menées en milieu acide, où il y a beaucoup de 

travaux décrivant le comportement de l’acier inoxydable dans ces milieux.17–21 Pour 

les milieux alcalins, une étude intéressante de Freire et al. se distingue par son analyse 

du comportement des aciers inoxydables 316 et 304 dans diverses conditions de pH 

basique, ainsi qu’en présence de chlorure. Leur objectif est de simuler les conditions 
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environnementales auxquelles le béton armé est exposé. Cette recherche vise à 

évaluer l’efficacité des films de passivation qui se forment sur l’acier inoxydable en 

milieu alcalin pour contrer la corrosion induite par les chlorures. Dans cette recherche, 

ils ont utilisé le 8ème cycle pour étudier la formation et les caractéristiques des films 

passifs sur la surface des aciers inoxydables.  

L’aspect qui nous intéresse dans leur étude pour notre recherche est la 

caractérisation détaillée des pics observés dans les CV des aciers inoxydables 

(Figure 17-a et b). Cette analyse approfondie offre une compréhension du 

comportement des aciers inoxydables, non seulement dans le contexte de la 

corrosion, mais également dans notre étude sur l’électrolyse de l’eau. 

 

Figure 17 : a) comparaison des huitièmes voltammogrammes cycliques obtenus pour l’acier 
inox 316 dans une solution de NaOH + KOH à différentes valeurs de pH, de -1,4 V à +0,6 V 

par rapport à SCE à une vitesse de balayage de 10 mV s-1. Cette représentation met en 
évidence l'évolution de la formation du film passif et sa stabilité à travers les cycles répétés, 

permettant une analyse approfondie des propriétés protectrices du film dans divers 
environnements alcalins ; b) comparaison des huitièmes voltammogrammes cycliques 
obtenus pour l’acier inox 304 et 316 dans une solution de NaOH + KOH + 3 % de NaCl 

(pH 13), de -1,4 V à +0,6 V par rapport à SCE à une vitesse de balayage de 10 mV s-1. Cette 
comparaison souligne les différences dans la formation et la résistance du film passif entre 

les deux types d'acier inoxydable en présence de chlorures. 

Les résultats intéressants obtenus montrent que la densité de courant avec le 

cyclage continu indique une formation efficace de la couche passivante, agissant 

comme une barrière protectrice solide entre l’acier et l’électrolyte. Les CV montrent 

clairement la formation de magnétite (Fe3O4), qui présente un indicateur du passage 

de l’acier de l’état de dissolution active à un état passif, avec un pic potentiel notable 

autour de - 0,8 V vs. SCE (correspondant à - 0,6 V vs Ag/AgCl). Un autre constat 

important est le déplacement des pics potentiels vers des valeurs plus élevées avec 

la baisse du pH, ce qui suggère une réduction de la formation de magnétite au sein du 
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film d'oxyde dans des conditions de pH inférieures, vraisemblablement due à une 

moindre concentration en ions OH-. À pH = 13, des pics associés aux processus de 

réduction et d’oxydation du nickel et de la magnétite sont identifiés, indiquant des 

réactions électrochimiques complexes à l’œuvre sur la surface de l’acier.  

IV.3. Partie expérimentale 

Dans le cadre de notre étude visant à optimiser les matériaux constituant les 

électrodes de l’électrolyseur Logikko, nous avons fait une analyse comparative de 

quatre types d’acier inoxydable, en prenant l’acier inoxydable 304 L comme référence.  

En plus de l’acier inoxydable 304 L qui appartient à la famille des aciers 

austénitiques, nous avons choisi deux autres aciers appartenant à la même famille, 

l’acier 316 et l’acier 316 L. Ces aciers ont été choisis pour leur teneur supplémentaire 

en molybdène, contrairement à l’acier 304 L qui n’en contient pas. Le molybdène 

améliore significativement leur résistance à la corrosion, particulièrement dans des 

environnements plus agressifs comme ceux riches en chlorure. L’étude que nous 

allons entreprendre va montrer si l’ajout de molybdène offre un avantage important 

dans le contexte des électrolyseurs alcalins. 

Notre dernier choix s'est porté sur l’acier inoxydable 430, car les plaques 

neutres qui composent le GreenPerformer© sont en acier 430. La deuxième raison est 

de comparer un acier inox de la famille ferritique avec les aciers austénitiques pour 

voir la différence de comportement dans un environnement alcalin. La différence 

notable entre cet acier et les autres est que cet acier ne contient pas de Nickel.  

IV.3.1. Méthodologie expérimentale  

Pour cette étude, nous employons un système à trois électrodes, où chaque 

type d'acier inoxydable est testé en tant qu’électrode de travail, avec une électrode de 

référence Ag/AgCl et une contre-électrode en plaque d'or. L'utilisation du CV et CA 

nous permet d'analyser en détail le comportement électrochimique de chaque acier 

dans des solutions de KOH et de Na2CO3 à des concentrations 10-2 M. Les aciers 

étudiés sont l’acier 304 L, l’acier inox 316 ; l’acier inox 316 L et l’acier inox 430 

(GoodFellow®). Une surface de 1 cm2 a été délimiter par du kapton isolant. Pour cette 

étude, nous utilisons un système à trois électrodes, avec l’ET les différents aciers 

étudier, la ER une électrode Ag/AgCl et la CE étant une plaque d’or. 
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Nous utilisons la CV ainsi que la CA pour faire nos analyses, en utilisant un 

potentiostat Autolab. La CA se déroule pendant 10 heures sans arrêt pour ΔV = 2,5 V 

vs Ag/AgCl. Toutes les expériences se déroulent dans des conditions ambiantes. 

En complément, la microscopie électronique à balayage (MEB) et la 

spectroscopie par dispersion d'énergie de rayons X (EDX) seront utilisées pour 

analyser la morphologie de surface et la composition chimique des échantillons après 

les tests électrochimiques. 

IV.4. Résultats et discussion  

IV.4.1. Résultats CV 

Les CV révèlent que, dans le KOH (Figure 18-a), l'acier inoxydable 304L affiche 

une meilleure activité pour la OER en comparaison avec l'acier 430, tandis que leur 

performance pour l’HER est similaire. Un pic d'oxydation marqué autour de - 0,5 V vs 

Ag/AgCl est plus prononcé pour l'acier 430 que pour le 304L, ce qui suggère une 

corrosion accélérée de l'acier 430. Les pics observés aux alentours de 1,25 V vs 

Ag/AgCl, que nous n’avons pas identifiés sont similaires en intensité pour les deux 

aciers. Dans le Na2CO3 (Figure 18-b), les deux aciers montrent des comportements 

électrochimiques comparables, avec des pics d'oxydation moins intenses que dans le 

KOH, ce qui indique une moindre corrosion dans cette solution. 

Lors de la comparaison des aciers inoxydables 304L et 316 dans le KOH 

(Figure 18-c), nous observons des différences dans l'intensité des pics d'oxydation. 

L'acier 304L présente un pic d'oxydation plus intense autour de -0,5 V vs Ag/AgCl, 

tandis que l'acier 316 montre un pic d'oxydation plus marqué à 1,1 V vs Ag/AgCl. Ces 

observations nécessitent une analyse plus approfondie pour identifier les espèces 

oxydées. Dans le Na2CO3 (Figure 18-d), les deux aciers affichent des pics d'oxydation 

moins prononcés par rapport au KOH, avec un léger avantage pour l'acier 316 en 

termes d'activité OER. 

L'analyse comparative des aciers 304L et 316L dans le KOH (Figure 18-e) 

révèle que l'acier 304L présente une meilleure performance pour l'OER, avec un 

déplacement des pics vers des potentiels plus négatifs. Cependant, dans le Na2CO3 

(Figure 18-f), l'acier 316L montre une meilleure activité pour l’OER, suggérant une 

inversion des performances entre les deux solutions. 
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Les résultats obtenus à partir des voltammogrammes indiquent les différences 

de comportement des aciers inoxydables étudiés dans le KOH et le Na2CO3. 

Néanmoins, la CV ne suffit pas pour déterminer de manière définitive le meilleur choix 

d'acier inoxydable que nous pouvons utiliser avec le Na2CO3 et le KOH. Pour cette 

raison, nous utilisons la CA pour obtenir des informations complémentaires sur la 

stabilité et la performance des aciers dans ces deux électrolytes. 

 

Figure 18 : analyse voltammétrique comparative des comportements électrochimiques des 
aciers inoxydables 304L, 316, et 430 dans les solutions de KOH et Na2CO3.avec une vitesse 
de balayage de 10 mV s-1 ; a) Performance de l'OER et de l'HER pour les aciers 304L et 430 
dans le KOH ; b) Comportements électrochimiques similaires des aciers 304L et 430 dans le 

Na2CO3 ; c) comparaison des intensités des pics d'oxydation entre les aciers 304L et 316 
dans le KOH ;. d) pics d'oxydation moins prononcés pour les aciers 304L et 316 dans le 
Na2CO3, avec un léger avantage pour l'acier 316 en termes d'activité OER. e) meilleure 

performance de l'acier 304L pour l'OER dans le KOH par rapport à l'acier 316L. f) inversion 
des performances entre les aciers 304L et 316L dans le Na2CO3, avec une meilleure activité 

OER pour l'acier 316L. 

IV.4.2. Résultats CA 

La Figure 19 représente ces courbes de CA qui comparent la stabilité des aciers 

inoxydables 304L, 316L, 316, et 430 lorsqu'ils sont soumis à une différence de 

potentiel dans le temps et dans deux électrolytes : le KOH (Figure 19-a) et le Na2CO3 
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(Figure 19-b). Cette comparaison montre la résistance variable de ces matériaux 

inoxydables vis-à-vis de la corrosion. 

Dans le milieu KOH (Figure 19-a), nous observons une dégradation graduelle 

des aciers inoxydables 304L, 316L, et 316, ce qui souligne la nature corrosive de cet 

environnement alcalin fort pour ces types d'acier, malgré qu’ils sont de la famille 

austénitique. Cependant, l'acier inoxydable 430 se distingue par une oxydation 

beaucoup plus rapide et drastique. Cette vulnérabilité accrue de l'acier 430 est 

principalement attribuée à l'absence de nickel dans sa composition chimique, un 

élément crucial qui contribue à la résistance à la corrosion. 

 

Figure 19 : Comparaison de la stabilité des différents matériaux d'électrodes, avec ΔE = 2,5 
V durant 10 heures, a) dans le cas du KOH; b) dans le cas du Na2CO3 

En revanche, les courbes de CA dans le Na2CO3 (Figure 19-b), révèlent une 

stabilité chimique supérieure pour les aciers 304L, 316L, et 316, suggérant que cet 

électrolyte est moins agressif pour ces matériaux. Cependant, il est important de noter 

qu’en raison d’une défaillance de l’équipement, nous n'avons pas pu obtenir de 

données de CA pour l'acier 430 dans le Na2CO3. Cette absence de données limite 

notre capacité à évaluer pleinement la performance de l'acier 430 dans cet 

environnement spécifique. Néanmoins, les résultats obtenus dans le KOH suggèrent 

que l'acier 430 pourrait présenter des défis en termes de stabilité et de résistance à la 

corrosion également dans le Na2CO3, bien que dans une moindre mesure en raison 

de la nature moins corrosive de ce dernier. 
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Après les tests de CA, nous avons procédé à l'examen des surfaces des 

électrodes par microscopie électronique à balayage (MEB), illustré par la Figure 20, 

afin d’évaluer l'état de surface après exposition au KOH. 

L'examen MEB des surfaces, avant et après réaction, de l’acier inoxydable 304 

L (Figure 20-a) et 316 L (Figure 20-b) n'a révélé aucune différence significative entre 

la région qui a réagi et celle qui n’a pas réagi, suggérant que 10 heures de CA ne sont 

pas suffisantes pour induire des changements visibles sur ces matériaux. Cependant, 

l'acier 430 (Figure 20-c) se distingue par l'apparition de corrosion par piqûres, 

soulignant sa vulnérabilité dans cet environnement. Des images MEB détaillées 

montrent la surface de cet acier autour des zones de piqûres, illustrant l'impact localisé 

de la corrosion. 

 

Figure 20 : analyse MEB de l'état de surface des aciers inoxydables après exposition au 
KOH.  

Parmi les aciers que nous avons étudiés, ceux qui présentent la meilleure 

stabilité sont les aciers 316 L, le 316 et le 304 L. Le 304 L est plus performant dans le 

KOH, tandis que le 316 L présente de meilleurs résultats dans le Na2CO3. Finalement, 

pour confirmer le choix de l’acier 316 L pour son utilisation avec le Na2CO3, nous avons 

réalisé une étude gravimétrique (Tableau 4) pour comparer l’acier 304L et le 316L en 

termes de perte de masse des différents échantillons. Les résultats obtenus sont 

résumés dans le tableau ci-dessous. Nous obtenons une moyenne de perte de masse 

de 0,55 % dans le cas de l’acier 304 L, alors que pour l’acier 316 L, la perte de masse 

est de 0,31%. En conclusion, nous avons préconiser à l’entreprise de travailler avec 

l’acier 316 L. 
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Tableau 4 : comparaison de la perte de masse des aciers 304L et 316L en utilisant Na2CO3 

comme électrolyte 

 

V. Etudes d’autres matériaux d’électrodes 

Suite à nos recherches sur l'amélioration de l'électrolyte et la sélection d'un 

acier inoxydable adapté au Na2CO3, répondant directement aux exigences actuelles 

de l'entreprise, nous avons exploré d'autres matériaux d'électrodes. Cette démarche 

vise à identifier des alternatives potentiellement supérieures en termes de réduction 

de la surtension et d'amélioration de la résistance à la corrosion. 

V.1. Mode opératoire  

Les métaux que nous avons examinés sont détaillés dans le Tableau 5, incluant 

leur composition chimique. Toutes les électrodes ont été nettoyées à l'éthanol avant 

d'être préparées avec une surface exposée de 1 cm² pour les tests. Nos mesures 

s'appuient sur un système à trois électrodes. L'analyse des matériaux est réalisée dans 

des solutions de KOH et de Na2CO3, chacune à une concentration de 10-2 M. 

Notre investigation repose sur l'utilisation de la CV ainsi que de la CA. La 

gamme de potentiel explorée s'étend de -1,5 V à +2 V par rapport à l'électrode de 

référence Ag/AgCl. Pour la CA, un potentiel imposé égal à 2,5 V pour une durée de 24 

heures. 

Dans ce contexte, nous avons considéré une gamme variée de matériaux, la 

première à base de nickel, la seconde à base de titane. Le tableau résume l’ensemble 

des matériaux que nous avons analysés et nous les avons comparés aux 

performances de l’acier inox 316 L dans le Na2CO3. 

Electrodes Masse  avant CA (g) Masse  après  CA (g) Perte ( %) Moyenne (%)

Electrode 1 0,4468 0,4437 0,69

Electrode 2 0,4408 0,439 0,41

Electrode 3 0,4458 0,4433 0,56

Electrode 4 0,4829 0,4817 0,25

Electrode 5 0,5026 0,5012 0,28

Electrode 6 0,4602 0,4585 0,37

304 L 

316 L

0,55

0,30
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Tableau 5: tableau qui résume la composition des matériaux d’électrodes étudiés. 

Matériaux d’électrodes Abréviation Composition chimique 

Acier inoxydable 316 L 316 L Fe 69% ; Cr 18% ; Ni 10 ; Mo 3% 

Nickel Ni Pur 

Fer/Nickel NiFe Ni 48% ; Fe 52 % 

Nickel/Chrome/Fer NiCrFe Ni 72% ; Cr 16% ; Fe 8% 

Titane grade 5 TiAlV Ti 90 % ; Al 6% ; V 4% 

Nitinol NiTi Ni 55% ; Ti 45% 

Nickel/Bérylium/Titane NiBeTi Ni 97,5% ; Be 1,95 % ; Ti 0,5% 

V.2. Résultats et discussion 

Pour cette étude, nous avons évalué et comparé les surtensions de divers 

matériaux avec l'acier inoxydable 316 L, sélectionné comme référence en raison de 

ses performances remarquables dans le Na2CO3. La méthodologie adoptée pour 

mesurer la surtension est exposée en détail dans la Figure 21. 

 

Figure 21: méthodologie employée pour la mesure de la surtension des différents matériaux  

Cette approche nous permet de mesurer la tension seuil à laquelle les réactions 

électrochimiques d’intérêt, à savoir l'OER et l'HER, se déclenchent sur chaque 

matériau testé. Cette mesure fournit une base comparative pour évaluer l'efficacité 

relative de ces matériaux les uns par rapport aux autres. 
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Les matériaux étudiés ont été classés en deux catégories principales : ceux à 

base de nickel, reconnus pour leur activité électrocatalytique, et ceux à base de titane, 

réputés pour leur résistance exceptionnelle à la corrosion. 

V.2.1. Analyse des performances électrocatalytique des aciers à base de 

nickel 

La surtension de l'acier inoxydable 316 L a été mesurée à 2,6 V (Figure 21) . La 

comparaison entre l'acier 316 L et le nickel, illustrée dans la Figure 22-a, révèle que le 

nickel a une performance moindre que l’acier 316 L pour l'OER mais le surpasse pour 

l'HER, un comportement bien documenté dans la littérature scientifique.22,23 La 

surtension du nickel est de 2,45 V, indiquant qu'utiliser le nickel comme anode et 

cathode pourrait réduire la tension seuil nécessaire pour activer l'OER et l'HER 

d'environ 0,15 V par rapport à l'acier inoxydable 316 L. Une configuration optimale 

pourrait consister en une anode en acier inoxydable et une cathode en nickel pour 

abaisser davantage la surtension. 

La Figure 22-b présente les courbes de CA pour le nickel et l'acier 316 L, montrant que 

bien que le courant généré par le nickel soit inférieur à celui de l'acier 316 L sous une 

différence de potentiel de 1,8 V vs Ag/AgCl, sa stabilité est comparable à celle de 

l'acier 316 L. 

En comparant l'acier 316L avec le nickel-fer (Figure 22-c), l’étude montre que 

ce dernier a une activité électrocatalytique supérieure tant pour l'HER que pour l'OER, 

avec une surtension de 2,42 V. Cependant, la Figure 22-d révèle que le NiFe s’oxyde 

rapidement, probablement en raison de l'absence de chrome, essentiel à la formation 

d'une couche de passivation résistante à la corrosion. 

La Figure 22-e compare l'acier inoxydable 316L au Nickel-Chrome-Fer 

(NiCrFe), montrant que l'activité électrocatalytique de NiCrFe pour l'HER et l'OER est 

nettement supérieure à celle de l'acier 316L, avec une surtension de 2,4 V. Cela 

signifie que la tension seuil pour les réactions d'OER et d'HER est réduite de 0,20 V, 

ce qui représente une amélioration notable. De plus, la Figure 22-f illustre que, bien 

que le courant généré par NiCrFe soit supérieur à celui de l'acier 316L, ce matériau 

démontre une stabilité comparable, avec une dégradation graduelle presque parallèle 

à celle observée pour l'acier inoxydable 316L. 
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Figure 22 : analyse des performances électrocatalytiques de l'acier inoxydable 316L et de 
divers alliages de nickel pour les réactions d'OER et d'HER. ; a) comparaison de la 

surtension entre l'acier inoxydable 316L et le nickel pur; b) courbes de CA pour le nickel et 
l'acier 316L ; c) Évaluation de l'activité électrocatalytique du nickel-fer (NiFe) ; d) Observation 

de l'oxydation rapide du NiFe ; e) Comparaison entre l'acier inoxydable 316L et l'alliage 
Nickel-Chrome-Fer (NiCrFe), 

Cette étude souligne le potentiel du nickel et de ses alliages, notamment le 

NiCrFe, comme candidats prometteurs pour réduire les surtensions et améliorer 

l'efficacité électrocatalytique des réactions d'OER et d'HER dans les électrolyseurs 

alcalins. Leur intégration dans des systèmes électrochimiques pourrait offrir des 

avantages significatifs en termes de performance et de durabilité. 

V.2.2. Matériaux à base de titane 

Dans notre recherche de matériau d’électrode offrant à la fois une excellente 

activité électrocatalytique et une résistance à la corrosion, après avoir exploré les 

alliages à base de nickel, nous nous sommes intéressés aux métaux à base de titane. 

Nous avons mesuré leur surtension en la comparant à celle de l'acier inoxydable 316L 

et avons évalué leur stabilité à travers des courbes de CA.  
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Figure 23 : évaluation des performances électrocatalytiques et de la résistance à la corrosion 
du Nitinol et du NiBeTi comparées à l'acier inoxydable 316L en se basant sur la CV et CA 

La Figure 23-a compare entre l'acier 316L et le nitinol. Ce dernier démontre un 

comportement électrocatalytique prometteur, caractérisé par une surtension 

comparable à celle de l'acier inoxydable 316L (2,6 V) et une résistance à la corrosion 

supérieure, ce qui se traduit par une performance stable et durable dans les 

applications d'électrolyse. Cette observation est cohérente avec sa composition en 

titane, qui a tendance à s'oxyder en dioxyde de titane (TiO2), un semi-conducteur. En 

contrepartie, pour la réaction de HER, le nitinol montre une légère amélioration par 

rapport à l'acier inoxydable 316L. La surtension mesurée pour ce matériau est de 2,6 

V, équivalente à celle de l'acier 316L. L'atout majeur du nitinol réside dans sa 

résistance exceptionnelle à la corrosion. Comme le démontre Figure 23-b, 

contrairement à l'acier 316 L qui se dégrade progressivement, le nitinol montre une 

amélioration graduelle du niveau de courant avec le temps. 
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Le dernier matériau examiné est le NiBeTi. La Figure 23-c montre que son 

activité électrocatalytique pour l’OER est identique à l’acier inoxydable. Par contre, il 

montre de meilleures performances pour le HER, avec une tension de cellule égale à 

2,45 V qui est inférieure à l’acier 316 L. Malheureusement, comme le montre la Figure 

23-d, il ne résiste pas à la corrosion, probablement à cause de la présence du berylium 

qui affecte tout le matériau.  

Avec cette étude, nous avons montré que le nitinol était un matériau prometteur 

pour l'électrolyse de l'eau, grâce à sa stabilité remarquable. Bien que ses 

performances électrocatalytiques pour l'OER ne soient pas optimales, sa légère 

amélioration pour l'HER et sa résistance supérieure à la corrosion en font un candidat 

intéressant pour des applications spécifiques où la durabilité est primordiale. 

 

VI. Conclusion du chapitre  

Ce chapitre représente notre contribution à la résolution du défi urgent auquel 

était confrontée Logikko : la corrosion des électrodes dans l'électrolyseur 

GreenPerformer©, entraînant la formation de précipités indésirables. Notre étude a 

évalué divers électrolytes et a identifié le Na2CO3 comme une solution temporaire 

viable pour minimiser la corrosion. 

Nous avons également évalué des aciers inoxydables, principalement 

austénitiques, pour leur résistance reconnue à la corrosion. Nous avons montré que 

l'acier inoxydable 316L surpassait les autres grâce à ses performances 

électrocatalytiques supérieures, particulièrement dans des environnements de 

Na2CO3.  

Notre exploration de matériaux d'électrodes alternatifs a également révélé le 

potentiel du Nitinol et du NiCrFe, deux matériaux se distinguant par leurs propriétés 

exceptionnelles. Toutefois, la viabilité industrielle de ces matériaux est limitée par des 

considérations économiques, mettant en lumière la nécessité d'un équilibre entre les 

performances techniques et les coûts. 

La prochaine étape de notre démarche vise à repenser la conception de 

l'électrolyseur pour améliorer non seulement l'efficacité de l'électrolyse, mais aussi 
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pour réduire les coûts associés à la production d'hydrogène. L’optimisation des 

électrolyseurs de Logikko nécessite une approche minutieuse, tenant compte de 

l'interaction entre les matériaux des électrodes, l'électrolyte utilisé et la conception 

mécanique de l'appareil. L'objectif est de créer un système plus robuste, résistant à la 

corrosion, efficace et économiquement viable. 
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Chapitre 3 - Etude de la bipolarité 

et optimisation de l’électrolyseur 
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I. Introduction 

Nous avons vu que l’électrolyse de l’eau est une technique prometteuse pour 

la production d’hydrogène (H2), qui est un vecteur énergétique propre et durable. 

L’hydrogène produit par l’électrolyse de l’eau peut être utilisé dans diverses 

applications, notamment comme carburant pour les véhicules à pile à combustible.1,2 

Cela contribue à la réduction des émissions de gaz à effet de serre (GES). Néanmoins, 

l’efficacité des électrolyseurs est un enjeu majeur qui limite l’adoption de l’hydrogène 

dans de nombreux domaines, comme les transports, l’énergie, l’industrie, 

l’aérospatiale et la recherche et développement.3 

Dans ce contexte, l'optimisation des électrolyseurs est cruciale pour améliorer 

leur efficacité, réduire les coûts de production d'hydrogène et renforcer la compétitivité 

de l'électrolyse de l'eau par rapport aux autres méthodes de production de H2.4,5 

L’optimisation implique divers aspects tels que l’amélioration du design des 

électrolyseurs, le choix des matériaux d’électrodes,6–10 l’amélioration des conditions 

opérationnelles (comme la température et la pression de fonctionnement),11,12 la 

densité de courant, la qualité de l’eau, la durée de fonctionnement, la maintenance et 

le nettoyage,13,14 ainsi que l’impact de la présence de bulles de gaz sur l’électrolyse 

de l’eau et les conséquences que cela peut avoir sur la densité du courant.15–19 

Dans le chapitre précédent, nous avons vu que l’acier inox 316 L est le meilleur 

choix comme matériaux d’électrodes (confirmant les résultats de la littérature qui 

traitent de ce sujet). Nous avons également étudié d’autres approches pour améliorer 

le design de l’électrolyseur ainsi que ses performances. Dans un premier temps, le 

passage d’un design « Dry cell » à un design « Wet cell » a été effectué, une décision 

guidée par les préférences et les directives stratégiques de l’entreprise. Cette évolution 

vers un design « Wet cell » a été motivée par ses avantages intrinsèques, tels qu'une 

production de gaz HHO plus élevée et une conception plus simple et compacte, en 

phase avec les objectifs de l'entreprise visant à optimiser la production et la 

maintenance. Un nouvel électrolyseur commercialisé par l’entreprise a été développé. 

Ensuite, nous avons vérifié le rôle des plaques neutres (PN) qui composent 

l’électrolyseur Logikko. Enfin, nous avons fait appel à l’électrochimie bipolaire pour 

améliorer encore plus ces PN et par extension l’efficacité de l’électrolyseur dans son 

ensemble.20  
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II. Design d’électrolyseur 

II.1. Design « Dry cell » 

Historiquement, l’entreprise utilisait un design « Dry cell » présenté par la Figure 

24-a, où le réservoir d’électrolyte et les électrodes sont séparés les uns des autres. Le 

transport de l’électrolyte, ainsi que des gaz H2/O2 (HHO) générés sur les électrodes se 

fait via des tuyaux en polyéthylène. Ce design plus complexe peut mener à des pertes 

d’efficacité dues aux transports à travers la tuyauterie.21 L’électrolyseur a été installé 

sur un banc d’essai par l’entreprise pour nous permettre de faire nos études sur la 

« Dry cell ». 

 

Figure 24 : a) représentation de l’électrolyseur « dry cell » de Logikko avec l’électrolyseur et 
réservoir d’électrolyte distincts. b) représentation 3D simplifiée d’une cellule « Wet cell » 

envisagée pour le développement futur. 

II.1.1. Avantages 

Le design « Dry cell » a plusieurs avantages qui le rendent intéressant pour la 

production de HHO. 

• Moins de chaleur générée : c’est un avantage important, car la production 

de chaleur est une conséquence des réactions électrochimiques et des 

résistances internes de la cellule. Si cette chaleur n’est pas dissipée, elle 

entraîne une augmentation de la température de la cellule. Par conséquent, 

cela accélère la corrosion des électrodes et réduit la durée de vie de 

l’électrolyseur.21,22 
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• Flexibilité dans l’agencement : c’est un avantage pratique, en particulier 

pour les applications où l’espace est restreint nécessitant un agencement 

spécial. 

II.1.2. Inconvénients 

Néanmoins, malgré les avantages, le design « Dry cell » présente aussi certains 

inconvénients qu’il faut prendre en considération :  

- Conception complexe : ce design est plus complexe et coûteux en raison 

de la séparation des composants et du besoin de tuyauterie. 

- Pertes d’efficacité : comme l’électrolyte et le gaz sont transportés dans des 

tuyaux, il existe un risque de pertes d’efficacité. 

- Risque de fuites : l’utilisation des tuyaux pour connecter les différents 

composants de l’électrolyseur peut augmenter le risque de fuites 

d’électrolyte ou de gaz, ce qui réduit l’efficacité de l’électrolyseur. 

II.2. Design « Wet cell » 

L’objectif de Logikko est de développer un nouvel électrolyseur qui peut être 

facilement embarqué sous le capot des véhicules à MCI. Le design « Wet cell » offre 

la possibilité d’intégrer l’électrolyseur avec le réservoir d’électrolyte. En d’autres 

termes, les électrodes et les PN sont immergés dans l’électrolyte (Figure 24-b). 

II.2.1. Avantages  

Utiliser un électrolyseur « Wet cell » présente des atouts intéressants à 

l’entreprise. Parmi lesquels nous pouvons citer :  

- Une production de gaz HHO élevée en comparaison avec un design « Dry 

cell ».23 

- Une conception plus simple, ce qui peut réduire les coûts de fabrication et 

de maintenance. 

- Réduction des pertes d’efficacité, car l’électrolyte et les électrodes sont dans 

le même compartiment, éliminant ainsi le besoin de tuyauterie 

supplémentaire pour transporter le gaz et l’électrolyte. 

- Conception plus compacte et unifiée. 
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II.2.2. Inconvénients 

Cependant, le design « Wet cell » comporte également des défis et des limites 

à considérer. 

- Une conception qui est moins flexible dans l’agencement des composants 

en comparaison avec un design « Dry cell ». 

- Une montée en température plus rapide que le design « Dry cell », ainsi 

qu’une corrosion accrue.21 

Le débat entre les avantages et les inconvénients entre les deux designs n’est 

pas seulement limité à notre étude, mais c’est une discussion très animée entre les 

chercheurs dans le domaine. Bien que le design « Dry cell » gagne en popularité dans 

la littérature récente,24–26 notre étude est concerné plus par les besoins spécifiques et 

les objectifs à court et à long termes de l’entreprise. 

II.3. Première innovation : développement du « Blue 

H’Y Box » BHBO 

Au vu des délais de l’entreprise vis-à-vis de ses investisseurs et du besoin 

rapide d’innovation, notre étude préliminaire a été grandement rationalisée. Dans un 

premier temps, nous avons donné priorité à l’utilisation et l’analyse des courbes de 

polarisation empiriques, pour obtenir une vue d’ensemble sur le processus 

d’innovation que nous souhaitons entreprendre.  

Notre objectif initial dans cette partie est de développer un électrolyseur avec 

un design « Wet cell », et qu’il ait des performances proches de l’électrolyseur « Dry 

cell » développée par l’entreprise. Les courbes de polarisation nous ont permis 

d’étudier et de comparer les performances de plusieurs configurations 

d’électrolyseurs. Cette approche s’aligne avec l’objectif immédiat de l’entreprise, mais 

pose également les bases pour l’innovation à long terme. 

II.3.1. Méthodologie 

Pour notre étude, nous procédons à une comparaison entre les courbes de 

polarisation de l’électrolyseur de type « Dry cell », déjà commercialisé par l’entreprise, 

avec différentes configurations d’un électrolyseur de type « Wet cell ». Les 

configurations étudiées en « Wet cell » sont : CNNNANNNC, CNNANNC, CNANC et 
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finalement CAC. Ces configurations indiquent un arrangement d’électrodes ou « C » 

représente une cathode, « N » une plaque neutre, et « A » une anode. Il est important 

de mentionner que la distance entre les électrodes sources (l’anode et chaque 

cathode) reste inchangée dans toutes ces configurations (Figure 25). 

 

Figure 25 : comparaison de l'électrolyseur « Dry cell » commercialisé (à gauche) avec les 
configurations « Wet cell » proposées (à droite). 

Pour nos expériences en « Wet cell », nous avons fabriqué un boitier en 

polyméthyl méthacrylate (PMMA), connu aussi sous le nom d’acrylique ou Plexiglas. 

Ce choix de matériau a été fait en raison de sa transparence, légèreté et sa résistance 

aux chocs. Sa résistance thermique est légèrement supérieure à 100°C. Les 

dimensions de ce boitier sont indiquées sur la Figure 26. 

 

Figure 26 : détails du boîtier expérimental, de la conception à l'assemblage complet. De 
gauche à droite : a) Le boîtier en PMMA; b) Les plaques neutres en acier inox 430 et les 
électrodes en acier inox 316 L ; c) Support avec rainures, fabriqué par impression 3D par 
l’entreprise Sculpteo pour maintenir les plaques et les électrodes; d) Boîtier expérimental 

complet assemblé. 



 

112 
 

Les électrodes, anode et cathodes, sont en acier inox 316 L, connus pour leur 

résistance à la corrosion et leur durabilité.27 Ce choix de matériaux a été démontré 

dans le chapitre précédent ainsi que dans la littérature. Les plaques neutres, quant à 

elles, sont fabriquées avec de l’acier inox 430 qui a été choisi pour sa conductivité 

thermique et électrique. Les plaques neutres contiennent des trous pour faciliter le 

passage de l’électrolyte ainsi qu’assurer une distribution homogène de l’électrolyte. 

Les dimensions des électrodes sont affichées dans la Figure 26.  

Nous avons utilisé du Na2CO3 comme électrolyte, avec une concentration de 

0,05 M. Le générateur de tension utilisé dans nos expériences est le EA-PS 5040-40 

A de RadioSpare. Ce modèle permet d’appliquer des tensions allant de 0 V à 40 V et 

permet d’enregistrer le signal du courant de 0 A à 40 A. Nous avons travaillé à 

température et pression atmosphériques. 

II.3.2. Résultats 

Courbe de polarisation 

La courbe de polarisation illustre la relation entre le potentiel appliqué et le 

courant généré. La Figure 27 montre les courbes de polarisation que nous avons 

obtenues à partir de nos expériences. Ces courbes donnent des informations sur les 

performances de la « Wet cell » ainsi que ses différentes configurations, en 

comparaison avec le design « Dry cell » utilisée par l’entreprise. 

 

Figure 27 : analyse comparative des courbes de polarisation : « Dry cell » vs configurations « 
Wet cell ». 
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Le Tableau 6 résume les informations clés obtenues à partir des courbes de 

polarisation, permettant une comparaison quantitative entre le design « Dry cell » et 

les différentes configurations de la « Wet cell ». A partir des pentes des courbes, nous 

obtenons des informations sur la conductance de l’électrolyseur (eq (19)), qui dans 

notre cas est égale à m la pente de la courbe de polarisation. De cette équation nous 

pouvons obtenir la résistance de l’électrolyseur (eq (20)). 

 
𝐺 =  𝑚 =  

1

𝑅
  

(19) 

avec R, la résistance ohmique. 

 
𝑅 =  

1

𝑚
 

(20) 

Nous comparons également la perte de puissance pour un courant électrique 

de 10 A pour chaque électrolyseur étudié (eq (21)). 

 𝑃 =  𝐼2 ×  𝑅 (21) 

L’analyse des données ainsi que les courbes de polarisation révèlent que les 

configurations CNANC et CAC dans la « Wet cell » présentent les résistances 

ohmiques les plus faibles, ce qui peut indiquer une meilleure performance. En 

comparaison, le design « Dry cell » a la résistance ohmique la plus élevée, indiquant 

une efficacité moindre par rapport aux deux autres configurations. Cela a un impact 

direct sur la production de gaz et la température. 

Malgré la meilleure performance des configurations CAC et CNANC montrée 

par les courbes de polarisation, l’électrolyseur « Dry cell » offre des avantages tels 

qu’une grande stabilité et durabilité.  

Tableau 6 : comparaison des performances des designs « Wet cell » et « Dry cell » : incluant 
les équations de tendance, la conductance, la résistance ohmique et la perte de puissance 

Configuration 
Équation de 

tendance 
Conductance (S) 

Résistance 
ohmique (Ω) 

Perte de 
puissance (W) 

Dry cell y = 0,41x – 2,19 0,41 2,44 244 

CNNNANNNC y = 0,76x – 4,26 0,76 1,32 132 

CNNANNC y = 1,56x – 11,03 1,56 0,64 64 

CNANC y = 1,91x – 9,56 1,91 0,52 52 

CAC y = 1,9x – 6,10 1,9 0,53 53 
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Notre choix s’est porté sur la configuration CNNNANNNC car sa courbe de 

polarisation est la plus proche de celle du design « Dry cell ».  

II.3.3. Nouveau design d’électrolyseur 

Le choix du nouveau design, basé sur les courbes de polarisation, représente 

une étape importante dans la transition de l’électrolyseur « Dry cell » vers un 

électrolyseur « Wet cell ». Notre choix s'est porté sur la configuration CNNNANNNC, 

identique à celle employée dans le design « Dry cell ». Cette similitude facilitera la 

comparaison entre les deux types d’électrolyseurs, ce qui permettra une meilleure 

amélioration de la « Wet cell ». L'entreprise a nommé ce nouvel électrolyseur « Blue 

H’Y Box » ou plus simplement BHBO (Figure 28). 

 

Figure 28 : développement  de l'électrolyseur « Wet cell » : conception CAO (à gauche) et 
premier prototype (à droite). 

Au cours de cette étude, nous avons mis l’accent sur la transition de la 

technologie « Dry cell » vers « Wet cell ». Cela a été fait grâce à l’analyse des courbes 

de polarisation, où nous avons choisi de garder la configuration CNNNANNNC comme 

étant la plus pratique pour l’entreprise tout en gardant à l’esprit que nous pouvons 

améliorer encore plus ce design. C’est ce que nous avons fait dans la suite de ce 

chapitre. 
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III. Rôle des plaques neutres (PN) 

Dans cette partie, nous mettons l’accent sur l’étude du rôle des PN dans la 

production de HHO. C’est une étape importante pour la bonne compréhension du rôle 

de ces PN dans l’électrolyse de l’eau. Nous voulons savoir s’ils contribuent activement 

à l’électrolyse de l’eau ou pas.  

Les deux objectifs principaux de cette étude sont :  

1- Examiner si les PN agissent uniquement comme des obstacles au 

mouvement ionique dans la solution d’électrolyte.  

2- Évaluer la participation active des PN à la production de H2/O2 en examinant 

leur capacité à se polariser. 

III.1. Méthodologie expérimentale 

L’approche expérimentale de cette étude, sur le rôle des PN, a été conçue pour 

évaluer de manière approfondie leurs impacts sur l’efficacité des électrolyseurs 

étudiés. Notre objectif est d’obtenir des informations clés pour comprendre les 

mécanismes sous-jacents de l’utilisation des PN et tracer la voie pour des 

améliorations futures. 

Cette recherche inclut l’analyse des performances des électrolyseurs avec et 

sans PN, en utilisant deux types d’électrolytes différents (KOH et Na2CO3). Les 

résultats de cette étude fourniront des informations cruciales pour l’amélioration 

continue de l’efficacité des électrolyseurs BHBO. L’attention a été portée sur l’examen 

des PN au sein de l’électrolyseur « Dry cell » de l’entreprise, en raison de la simplicité 

et de la précision de manipulation des plaques neutres en mode « Dry cell », 

permettant une étude plus contrôlée. 

Deux types d’électrolyseurs « Dry cell » ont été utilisés pour cette étude. Le 

premier a une configuration CNNNANNNC qui est l’électrolyseur original de 

l’entreprise. Le second électrolyseur a subi une modification sur l’échelle de ses PN 

qui ont été évidées. Pour assurer une comparaison équitable et simplifiée, le milieu 

des PN a été enlevé, créant ainsi deux électrolyseurs comparables : un avec PN et 

l’autre sans PN.  Cette modification est présentée dans la Figure 29, où la photo (a) 

représente le banc d’essai qui nous a été fourni par l’entreprise avec un électrolyseur 
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« Dry cell ». Nous utiliserons ce banc pour mener les expériences avec les deux 

électrolyseurs que nous avons préparés. 

Dans ce contexte, le second électrolyseur est considéré comme un modèle 

sans PN, présentant une configuration CAC. Il est important de noter que malgré les 

modifications, la distance entre l’anode et les cathodes ne change pas pour les deux 

électrolyseurs. 

Les anodes, les cathodes et les PN, sont tous en acier 316 L. la distance entre 

l’anode et chaque cathode est d’environ16,75 mm, l’épaisseur des PN et les électrodes 

est de 1 mm (Figure 29-b). 

 

Figure 29 : a) banc d’essai fourni par l’entreprise Logikko pour nos expériences. b) vue 
rapprochée des plaques neutres étudiées 

III.2. Méthodes de mesure et de calcul 

Les paramètres mesurés dans cette étude incluent le courant, le débit de gaz 

et la température. De plus, nous calculons l’énergie spécifique (équation (22)), qui 

représente l’énergie consommée pour la production d’un kg de H2. L’énergie spécifique 

est considérée comme un paramètre clé pour une évaluation précise de l’efficacité de 

l’électrolyseur. 

 
𝐸𝑛é𝑟𝑔𝑖𝑒 𝑠𝑝é𝑐𝑖𝑓𝑖𝑞𝑢𝑒 =  

𝐸 (𝑘𝑊ℎ)

𝑚𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑑𝑒 𝐻2
 

(22) 
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Les expériences ont été faites à la fois au laboratoire et en entreprise, ce qui a 

nécessité l’utilisation d’instruments de mesure différents. En laboratoire pour mesurer 

le débit de gaz, nous utilisons une fiole à vide remplie d’eau, connectée à un réservoir 

d’eau pour la remplir chaque fois qu’elle se vide. La fiole dispose d’une sortie d’eau où 

une burette de mesure est placée. L’entrée de gaz est reliée au banc d’essais avec un 

tuyau. Quand le gaz est produit par l’électrolyseur, il applique une pression sur l’eau 

dans la fiole à vide, et l’eau commence à se verser dans la burette, permettant ainsi 

de mesurer le volume de gaz produit (Figure 30). 

Par contre, au sein de l’entreprise, une installation différente est utilisée pour 

mesurer le débit de gaz produit par l’électrolyseur. Étant donné que le réservoir 

d’électrolyte et l’électrolyseur sont séparés, une burette est plongée dans le réservoir 

d’électrolyte à la sortie du gaz. La burette est remplie avec de l’électrolyte en utilisant 

une pompe. Quand le gaz est produit, la burette commence à se vider, indiquant ainsi 

le volume du gaz produit (Figure 31). 

 

Figure 30 : installation de laboratoire pour la mesure du débit de gaz produit par l'électrolyse 



 

118 
 

 

Figure 31 : Banc d’essai utilisé par Logikko pour mesurer le débit de gaz 

Dans le cadre de notre étude, nous avons effectué une analyse comparative 

des électrolytes KOH et Na2CO3, couramment utilisés dans les électrolyseurs de 

l’entreprise. Les concentrations respectives employées de KOH et Na2CO3 sont de 

0,04 M et 0,05 M. Cette étude vise également à évaluer l’impact de la présence ou de 

l’absence de PN sur le comportement de ces électrolytes, afin de fournir des données 

essentielles pour l’optimisation du processus d’électrolyse. 

III.3. Résultats 

III.3.1. Na2CO3 

Les résultats de la comparaison entre les deux électrolyseurs « Dry cell », avec 

et sans PN sont détaillés dans la Figure 32. 

Pour les électrolyseurs sans PN, une augmentation rapide du courant est 

observée, comme le montre la Figure 32-a. Cette augmentation du courant se traduit 

par une amélioration importante de la production du gaz HHO (Figure 32-d et e). 

Toutefois, cette hausse du courant s’accompagne d’une consommation d’énergie 

accrue et une génération de chaleur conséquente, indiquées par la pente ascendante 

de l’équation de tendance de la température et de l’énergie électrique sur les Figure 

32-b et c. 
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En revanche, l’électrolyseur équipé de PN démontre une augmentation 

graduelle du courant au fil du temps, illustrée dans la Figure 32-a. Cette croissance 

modérée du courant est accompagnée par une élévation plus douce de la température, 

suggérant une efficacité énergétique supérieure malgré une production de gaz H2/O2 

inférieure en comparaison avec l’électrolyseur sans PN (Figure 32-f)  

L’analyse des données montre que les électrolyseurs sans PN produisent plus 

de gaz. Cependant, L’efficacité énergétique est compromise en raison de la 

consommation d’énergie élevée et de la production de chaleur. En contrepartie, les 

électrolyseurs avec PN, bien qu’ils aient une production de gaz légèrement inférieure, 

présentent une meilleure gestion de l’énergie et de la chaleur, ce qui indique un 

fonctionnement plus efficace sur le plan énergétique. 

 

Figure 32 : comparaison des performances des électrolyseurs avec et sans PN dans 
Na2CO3, a) courant en fonction du temps, b) température en fonction du temps, c) énergie 

électrique en fonction du temps, d) débit H2/O2 en litre par minute (lpm) en fonction du temps, 
e) débit H2 en fonction du temps, f) énergie spécifique en fonction du temps 

III.3.2. KOH 

Après notre étude du comportement des électrolyseurs avec et sans PN en 

utilisant le Na2CO3, nous avons répété la même procédure, mais cette fois-ci en 

utilisant le KOH.  
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Comme dans le cas du Na2CO3, les électrolyseurs équipés de plaques neutres 

montrent une augmentation graduelle et contrôlée du courant ainsi que de la 

température, indiquant un système stable et économe en énergie, minimisant les 

risques de surchauffe. Bien que cet électrolyseur produise moins d’hydrogène, il 

assure une grande longévité à l’électrolyseur. 

Les électrolyseurs «Dry cell» sans PN montrent un comportement agressif, 

avec une augmentation significative du courant et de la température au fil du temps. 

Cette tendance peut potentiellement améliorer la production de gaz, mais il est 

essentiel de mettre en place des stratégies pour prévenir une surchauffe rapide et 

garantir la durabilité de l'électrolyseur. 

 

Figure 33: Comparaison des performances des électrolyseurs avec et sans PN dans KOH, 
a) Courant en fonction du temps, b) Température en fonction du temps, c) Energie électrique 
en fonction du temps, d) Débit H2/O2 en fonction du temps, e) débit H2 en fonction du temps, 

f) Energie spécifique en fonction du temps 

III.3.3. Comparaison entre Na2CO3 et KOH 

La comparaison des courbes de tendance du courant, de la température, du 

débit H2/O2 et de l’énergie spécifique aide à évaluer le meilleur choix d’électrolyte pour 

la suite de nos études 
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Le KOH présente des pentes de courant et de température plus élevées, 

indiquant une augmentation plus rapide du courant et de la température par rapport 

au Na2CO3. Cela signifie également une production de gaz plus rapide, mais aussi une 

consommation d’énergie plus élevée. Le Na2CO3 a une énergie spécifique 

décroissante plus rapide par rapport au KOH, indiquant une meilleure efficacité 

énergétique à long terme. 

Si une production de gaz rapide et une grande augmentation du courant sont 

prioritaires, le KOH est un meilleur choix. Cependant, si l’efficacité énergétique est plus 

importante, le Na2CO3 est l’option préférable. 

IV. Participation des PN à la production de H2/O2 

IV.1. Introduction 

Nous avons démontré que les PN jouent un rôle important dans l’amélioration 

de l’efficacité de l’électrolyseur. Ceci est particulièrement vrai dans le contexte des 

électrolytes KOH et Na2CO3. La question qui s’est posée par la suite, est de savoir si 

les PN participent à la réaction électrochimique pour produire HHO, en se polarisant 

dû au champ électrique qui circule à l’intérieur de l’électrolyseur. 

IV.2. Méthodologie 

Pour explorer cette question, nous avons fait une étude qualitative. Notre 

objectif est de déterminer si des bulles de gaz se forment aux interfaces des PN 

lorsqu’elles sont soumises à un champ électrique. 

Pour réaliser ces essais nous avons employé le boitier PMMA que nous avons 

conçu auparavant, car il nous donne la possibilité de suivre visuellement le 

développement de l’électrolyse que cela soit sur les électrodes ou bien les PN. Nous 

avons choisi Na2CO3 (0,1 M) comme électrolyte aqueux. Nous avons utilisé les mêmes 

PN et électrodes présentées à la Figure 26. Dans notre étude, nous avons appliqué 

une tension de 14,2 V. 
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IV.3. Résultats 

Nous avons observé la formation de bulles de H2 et d'O2 sur les surfaces des 

PN, un phénomène surprenant qui se produit indépendamment de leur configuration, 

qu'elles soient perforées ou planes. Notamment, cette formation de bulles a été 

constatée même en l'absence de toute connexion des PN à une source de tension 

externe (voir Figure 34). 

 

Figure 34 : Visualisation des comportements de plaques neutres non connectées entre deux 
électrodes sources. a) Plaque neutre perforée produisant de l'H2 du côté anode et de l'O2 du 
côté cathode, illustrée par la formation de bulles d'O2 ; b) Plaque neutre solide polarisée pour 

générer H2 et O2 sur ses deux surfaces, sans apparition visible de bulles sur l'image 
inférieure gauche ; c) Deux plaques neutres solides reliées par une vis métallique, avec 

polarisation uniquement sur les surfaces face aux électrodes. 

Ces observations suggèrent fortement que les PN se polarisent suffisamment 

pour participer également à l’électrolyse de l’eau en produisant HHO. Ce phénomène 

est étudié plus en profondeur dans le contexte de l’électrochimie bipolaire.  

IV.4. Conclusion 

En conclusion, l’analyse des données et des observations expérimentales 

révèle un rôle multifacette des PN dans le fonctionnement des électrolyseurs.28,29 

- Stabilisation du processus d’électrolyse : les PN semblent agir comme des 

régulateurs, stabilisant ainsi le processus d’électrolyse en minimisant 

l’augmentation du courant et de la température, garantissant ainsi le bon 

fonctionnement de l’électrolyseur.  
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- Amélioration de l’efficacité énergétique : les PN jouent un rôle déterminant 

dans l’optimisation de l’efficacité énergétique. Bien que la production de gaz 

soit un peu inférieure avec les PN, la consommation d’énergie réduite et la 

gestion améliorée de la chaleur compensent largement ce déficit, offrant une 

performance globale plus équilibrée. 

- Contribution à la production de gaz : les PN assurent une production de gaz 

constante et contrôlée. Ce comportement est essentiel pour certaines 

applications nécessitant un débit de gaz stable et fiable. 

- Nous avons effectivement observé la formation de bulles de gaz à l'interface 

des PN, ce qui signifie qu’elles peuvent aussi participer à la production de 

HHO, si elles sont suffisamment polarisées. 

Suite à cette étude, les PN semblent des composants importants pour 

l’électrolyseur, et cela en impactant grandement ses performances, comme l’efficacité 

énergétique et sa durée de vie. 

Puisque les PN participent à l’électrolyse de l’eau en se polarisant, notre 

prochaine étape est d’investiguer le rôle de l’électrochimie bipolaire dans une possible 

amélioration de l’électrolyseur. 

 

V. Electrochimie bipolaire 

L’électrochimie bipolaire (EBP) est un domaine qui étudie le comportement et 

les processus électrochimiques se produisant sur un objet conducteur ou semi-

conducteur sous l’action d’un champ électrique ε. L’objet est placé dans l’électrolyte, 

entre l’anode et la cathode, et il n’a pas de contact avec une source de tension. Dans 

notre cas, nous pouvons considérer PN comme une électrode bipolaire, car nous 

avons vu qu’elles se polarisent suffisamment pour la production de HHO. 

Dans ce chapitre, nous nous intéressons à l’amélioration de notre électrolyseur 

alcalin BHBO, en utilisant les principes de l’électrochimie bipolaire pour obtenir une 

meilleure efficacité d’électrolyse d’eau. 
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V.1. Théorie de l’électrochimie bipolaire 

V.1.1. Théorie 

En électrochimie, la majorité des réactions se font d’une manière 

conventionnelle. C’est une approche qui met en jeu un système à deux types 

d’électrodes, comme dans le cas de notre électrolyseur, composé d’une anode et de 

deux cathodes, ou bien, un système à trois électrodes, qui se compose d’une électrode 

de travail, d'une contre-électrode et d'une référence. L’EBP ouvre la voie vers de 

nouvelles perspectives, car l’électrode dans ce cas est un objet conducteur ou semi-

conducteur immergé dans l’électrolyte en présence d’un champ électrique et sans 

aucun contact avec une source de tension. 

Dans le contexte de l'EBP, un champ électrique est généré par deux électrodes 

sources, l’anode et la cathode. Cela induit une différence de potentiel interfacial sur 

l’objet conducteur. En conséquence, l’objet se polarise, induisant des réactions redox 

à ses deux extrémités. De ce fait, l’objet devient une électrode bipolaire. Les propriétés 

uniques de l’EBP peuvent être utilisées par exemple pour analyser des processus 

électrochimiques sur des catalyseurs multiples en utilisant une seule cellule 

électrochimique.30–36 

 

Figure 35 : a) schéma représentant la polarisation d’un objet bipolaire sphérique par rapport 
au potentiel de la solution électrolytique ; b) schéma représentant le comportement de 

l’électrode bipolaire dans une solution électrolytique contenant des espèces électro-actives.37  

La Figure 35-a illustre la polarisation d'un objet bipolaire sphérique en présence 

d'un champ électrique. Elle décrit la distribution du potentiel le long de l'objet par 

rapport au potentiel de la solution électrolytique. Le champ électrique est déterminé à 

l’aide de l’équation (23) 
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𝜀 =  

𝐸𝑎  – 𝐸𝑐

𝐿
  

(23) 

avec Ea et Ec étant les potentiels à l’anode et à la cathode respectivement et L 

la distance entre les deux électrodes et ε est le champ électrique. 

Quand un champ électrique est appliqué, chaque point de la surface de l’objet 

bipolaire sphérique présente le même potentiel électrique, en d’autres termes il est 

équipotentiel. Cela induit une polarisation anodique ηa et une polarisation cathodique 

ηc par rapport au potentiel présent dans la solution. L’intensité de cette polarisation 

fluctue selon la position (x) sur la surface de l’objet sphérique (Figure 35-a). L’équation 

(24) nous permet de calculer la polarisation selon la position (x) dans le cas d’un objet 

conducteur sphérique. 

 
𝜂𝑥  =  𝐸 

𝑑

2
 𝑐𝑜𝑠 𝜙 

(24) 

avec 𝜂𝑥 étant le potentiel de polarisation spécifique à chaque point sur la surface 

de l’objet bipolaire sphérique, d le diamètre de l’objet sphérique, et Φ l’angle entre la 

direction du champ électrique et la ligne qui connecte le centre de l’objet sphérique au 

point (x).  

La polarisation maximale globale de l’objet bipolaire sphérique est aux 

extrémités, qui peut se calculer par l’équation (25). 

 𝑉𝑚𝑎𝑥  =  𝐸 𝑑 (25) 

La valeur de Vmax peut induire des réactions électrochimiques aux bords de 

l’objet bipolaire (Figure 35-b). 

V.1.2. Simulation et modélisation en électrochimie bipolaire 

La simulation et la modélisation sont considérées comme des outils puissants 

pour compléter les expériences et approfondir la compréhension des mécanismes et 

des processus liés à l’EBP. Elles ont la capacité de prédire le comportement des 

électrodes sous diverses conditions. Dans ma thèse, nous n’avons pas réalisé de 

simulations, par manque de temps. Néanmoins, nous pensons qu’il est intéressant de 

montrer le rôle de ces outils dans le développement d’un électrolyseur.  
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A titre illustratif, le travail récent de Fuentes-Rodríguez et al.38 peut servir 

d’exemple parfait. Grâce à une approche qui combine à la fois l’expérimentation et les 

simulations réalisées avec COMSOL multiphysique, ils ont démontré que l’ajout d’un 

objet conducteur, en l’occurrence des pièces de cuivre, entre deux électrodes de 

platine réduit grandement la résistance de la solution utilisée comme électrolyte (acide 

oxalique 0,1 M). La Figure 36-a représente une seule pièce de cuivre immergée dans 

l’électrolyte, et positionnée entre deux électrodes source. La Figure 36-b montre la 

chute de tension au sein de l’électrolyte ainsi que l’équipotentiel pour cette pièce sous 

forme de parallélépipède. 

La Figure 37-a présente des simulations réalisées par COMSOL multiphysique 

avec trois pièces de cuivre identiques placées parfaitement entre les deux électrodes 

sources, mettant en exergue la distribution des lignes du champ électrique et l’impact 

qu’il peut avoir sur les trois pièces conductrices. En contrepartie, la Figure 37-b 

représente trois pièces éloignées des deux électrodes, l’objectif est de voir grâce à 

COMSOL comment le champ électrique interagit avec ces objets conducteurs. La 

Figure 37-c montre la chute de potentiel dans l’électrolyte contenant les trois-pièces 

de cuivre entre les deux électrodes sources. 

La Figure 38 représente la validation expérimentale des résultats théoriques 

obtenus par COMSOL multiphysique. Elle met en évidence la concordance entre les 

résultats expérimentaux et les prédictions des simulations. Elle démontre aussi la 

grande importance de la position des objets conducteurs par rapport aux électrodes et 

comment cela peut influencer l’interaction entre le champ électrique et ces objets.  

Cette approche peut grandement faciliter l’optimisation d’un électrolyseur ou 

toute autre application. Dans notre cas, cela permet d’avoir des informations 

pertinentes sur la distribution du potentiel le long des PN, la dynamique des espèces 

en solution, la description des réactions à l’interface électrode-solution, l’impact de la 

géométrie des électrodes ainsi que les propriétés du milieu étudié. Finalement, elle 

permet de prédire le comportement d’un électrolyseur après le couplage du champ 

électrique avec le champ magnétique. Malheureusement, nous n’avons pas pu 

développer cette partie davantage, mais elle reste une perspective importante pour les 

développements futurs des électrolyseurs. 
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Figure 36 : a) schéma du dispositif expérimental avec un objet conducteur en forme de 
parallélépipède immergé entre deux électrodes, b) illustration du profil de potentiel : en noir 

pour l'objet bipolaire et en vert pour la chute de tension de l'électrolyte.38 

 

 

Figure 37 : lignes d’équipotentiel calculées par COMSOL multiphysique pour le dispositif de 
la Figure 36, mais pour trois objets conducteurs : a) trois objets conducteurs (en cuivre) entre 
deux électrodes de platine. Le potentiel appliqué est égal à 7 V, b) trois pièces en cuivre non 
alignées avec le champ électrique, c) schéma de la chute de tension pour les trois pièces de 
cuivre entre les électrodes de platine, montrant l’écart par rapport à la chute de potentiel de 

l’électrolyte.38 
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Figure 38 : Expériences validant la simulation faite par COMSOL (Figure 37 ) avec des 
pièces de cuivre dans un électrolyte d’acide oxalique 0,1 M. Les électrodes de platine, 
espacées de 3,5 cm, ont une différence de potentiel de 7V. Un indicateur coloré montre 

l'évolution des réactions. a) Pièces de cuivre entre les électrodes, zone à champ électrique 
intense. b) Pièces de cuivre hors de cette zone.38 

V.2. Les types de configurations en électrochimie 

bipolaire 

En électrochimie bipolaire, il existe principalement deux types de configuration : 

la configuration ouverte et la configuration fermée. 

V.2.1. Configuration ouverte 

La configuration ouverte (Figure 39) est une cellule électrochimique où un objet 

conducteur est immergé dans un électrolyte sans être directement relié aux électrodes 

sources. Cette configuration se caractérise par une compétition entre le courant 

ionique qui passe autour de l’objet bipolaire, nommé courant de fuite ou « bypass », et 

le courant faradique qui passe à travers l’objet bipolaire. Les applications de cette 

configuration sont diverses et variées, cela va de la synthèse des matériaux39,40 à la 

détection analytique41,42 en passant par la propulsion de microparticules43–46 et même 

l’étude de la corrosion des matériaux47,48. Différents facteurs peuvent impacter le 

passage du courant dans cette configuration, notamment : 

- La concentration de l'électrolyte est cruciale : une concentration élevée 

favorise la conductivité ionique. Toutefois, dans une configuration bipolaire ouverte, 

diminuer cette concentration augmente la résistance de l'électrolyte, favorisant ainsi la 

conversion du courant ionique en courant faradique à travers l’objet bipolaire, un 
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meilleur conducteur. Cependant, cette diminution affecte directement la production de 

HHO. 

- Les matériaux des électrodes et le design (géométrie) peuvent 

grandement impacter la conductivité électronique et ainsi les performances globales 

du système. Certains matériaux peuvent offrir un meilleur transfert de charge, tandis 

qu’un design spécifique de l’électrode peut fournir une grande surface réactionnelle. 

- Champ électrique : la force et la direction du champ électrique peut 

influencer la quantité de courant qui passe à travers l’objet bipolaire. En effet, ajuster 

le champ électrique peut aider à contrôler le flux de courant dans la cellule et améliorer 

les performances du système. 

- La température : comme dans tous les processus électrochimiques, la 

température peut influencer la cinétique des réactions ainsi que la conductivité de 

l’électrolyte, et par extension elle influence la corrosion. Cela veut dire qu’une 

température optimale est cruciale pour une meilleure efficacité. 

- Géométrie du système : l’agencement spatial des électrodes et le design 

de l’électrolyseur peuvent influencer le courant dans le système. En effet, des 

paramètres comme la distance entre les électrodes et la taille de l’objet bipolaire 

peuvent impacter l’efficacité de la configuration ouverte. 

 

Figure 39 : a) schéma représentant la distribution du courant dans une cellule 
électrochimique contenant un objet bipolaire en configuration ouverte ; b) montage 

expérimental permettant la mesure du courant de fuite et le courant faradique ou bipolaire en 
utilisant un isolant et un multimètre.37 

V.2.2. Configuration fermée 

Dans la configuration fermée, illustrée par la Figure 40, le courant de fuite qui 

circule à travers l'électrolyte est inévitablement dirigé à travers l’objet bipolaire. Cela 

implique une conversion du courant : initialement ionique, il devient un courant 

faradique pour franchir l’objet bipolaire, avant de se reconvertir en courant ionique de 
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l'autre côté. Cette séquence de transformations est accompagnée de la génération H2 

et O2 aux interfaces de l’objet bipolaire. 

Comme dans le cas de la configuration ouverte, l’électrochimie bipolaire en 

configuration fermée à d’innombrables applications, parmi lesquelles nous pouvons 

citer : la détection analytique, la bio-imagerie49, la détection calorimétrique50, les 

capteurs optiques à base de métamatériaux51. 

Les deux configurations ouverte et fermée ont leurs avantages et limitations 

respectives. Le choix entre ces deux configurations dépend des besoins 

expérimentaux. Comprendre les nuances entre les deux configurations est essentiel 

pour choisir la bonne configuration qui permettra d’améliorer l’efficacité de 

l’électrolyseur. 

 

Figure 40 : a) représentation schématique de la conversion du courant ionique en courant 
faradique lors de sa traversée de l’objet bipolaire; b) illustration tridimensionnelle détaillant le 

mécanisme de mesure du courant bipolaire au sein d'une configuration fermée en 
électrochimie bipolaire. 

V.3. Synergie entre l’électrochimie bipolaire et les 

électrolyseurs alcalins 

L’électrochimie bipolaire montre beaucoup de promesse pour améliorer les 

électrolyseurs alcalins. En effet, c’est une méthode qui permet d’introduire de 

nombreuses PN, que nous considérons comme des objets bipolaires, dans la cellule 

électrochimique sans nécessiter de modifications de la taille ou du design de la cellule. 

Cependant, ajouter plus de PN ne garantit pas une production accrue du gaz HHO. La 
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production réelle de gaz dépend de plusieurs facteurs, comme la surface des 

électrodes, le matériau d’électrode ainsi que la concentration de l’électrolyte. 

Lorsque nous travaillons en mode électrochimie bipolaire, une polarisation de 

la PN peut mener à une réduction de la résistance interne de l’électrolyseur. Cette 

baisse de résistance interne de l’électrolyseur facilite ainsi les réactions redox et 

augmente potentiellement la production de HHO. Cependant, l’ajout de PN 

supplémentaires pour réduire la résistance doit être soigneusement étudié pour 

s’assurer que le système électrochimique reste stable et sûr.38 

Il est crucial d’adopter une approche équilibrée lors de l’utilisation de 

l’électrochimie bipolaire dans la conception des électrolyseurs alcalins pour avoir une 

production de H2/O2 stable et efficace. 

V.4. Etude de la bipolarité 

Dans cette étude, notre approche est simple. Nous comparons une 

configuration ouverte et une configuration fermée et la seule variable est l’épaisseur 

de la PN, dans les deux configurations. 

V.4.1. Instrumentation expérimentale 

Pour mener notre étude, nous avons utilisé l’impression 3D pour avoir les 

supports qui nous permettront de changer l’épaisseur de la plaque neutre sans grande 

difficulté (Figure 41). 

 

Figure 41 : les photos de gauche et du milieu représentent les plaques neutres (chaque 
plaque a une épaisseur de 1 mm) que nous avons usinées pour faire notre étude en 
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configuration ouverte et fermée ainsi que le support produit par l’impression 3D. la photo de 
droite représente le montage expérimental que nous avons construit pour nos expériences.  

Pour changer l’épaisseur des PN, nous accolons des plaques les unes aux 

autres pour obtenir l’épaisseur désirée (Figure 42-a). Entre les PN nous avons mis un 

isolant (Figure 42-b) pour mesurer le courant bipolaire qui passe à travers les PN, et 

nous utilisons un multimètre à cet effet. Normalement, dans une configuration fermée 

le courant ionique doit totalement se transformer en courant faradique. Le courant qui 

passe à travers les PN est nommé courant bipolaire ibe. 

a

 

b 

 

Figure 42 : a) représentation tridimensionnelle des configurations ouvertes et fermées 
étudiées; b) photo qui montre le plastique isolant employé pour la mesure précise du courant 

bipolaire qui traverse la plaque. 
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V.4.2. Résultats 

Lorsque nous comparons un électrolyseur sans PN à des électrolyseurs en 

configurations fermées avec PN placé entre l’anode et la cathode le courant total et la 

température de l’électrolyseur sans PN surpassent ceux des électrolyseurs équipés 

de PN (Figure 43-a et c). La température a un impact direct sur la conductivité ionique : 

une augmentation de la température entraîne une hausse de la conductivité ionique. 

D’autre part, les PN présentent dans les autres l’électrolyseurs favorisent la dissipation 

de la chaleur. Il est aussi important de noter que les réactions à l’interface des PN 

peuvent engendrer une résistance cinétique, et cela malgré le fait que les PN sont en 

acier inox, qui est plus conducteur que l’électrolyte. 

Concernant la configuration fermée, le courant bipolaire qui traverse la PN est 

presque égal au courant total de la cellule électrochimique, quelle que soit la 

configuration (Figure 43-b). Plus précisément, le ratio est de 96 % pour une PN d'une 

épaisseur de 14 mm, 95 % pour une épaisseur de 6 mm, et 94 % pour une épaisseur 

de 2 mm (Figure 43-e). Théoriquement, le courant bipolaire devrait être équivalent au 

courant total. Nous suspectons la présence de courants de fuite, survenus de manière 

non intentionnelle. 

Dans notre étude concernant le débit de gaz, les résultats montrent que ce débit 

est plus élevé pour l’électrolyseur sans PN qu’avec l’électrolyseur avec PN. Cette 

observation correspond aux courbes de courant que nous avons obtenues. 

Néanmoins, plus l’épaisseur de la PN augmente, plus la quantité de gaz produite est 

élevée (Figure 43-d). Cette observation est en accord avec les résultats présentés 

dans plusieurs publications qui indiquent que le débit de gaz augmente avec le nombre 

de PN.21,28,52  

Pour les configurations ouvertes avec des PN de différentes épaisseurs, nous 

constatons que les courbes du courant total et les mesures de la température sont 

similaires à celles de l’électrolyseur sans PN (Figure 44-a et c). Les variations 

observées semblent être principalement dues à la capacité des PN à dissiper la 

chaleur. 
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Figure 43 : analyse des performances électrochimiques en configuration fermée en 
électrochimie bipolaire, comparant un électrolyseur sans PN à des électrolyseurs équipés de 

PN de différentes épaisseurs (13 mm, 6 mm et 2 mm). a) traçage du courant global en 
fonction du temps ; b) mesure du courant bipolaire à travers des PN de diverses épaisseurs ; 

c) suivi temporel de l'évolution de la température ; d) comparaison du débit gazeux entre 
l'électrolyseur sans PN et ceux munis de PN; e) évaluation du rapport entre le courant 

bipolaire et le courant global. 

Concernant le courant bipolaire qui traverse les PN en configuration ouverte 

(Figure 44-b), sa mesure est nettement inférieure à celle enregistrée en configuration 

fermée. Cela veut dire que, pour une configuration ouverte et dans nos conditions 

expérimentales, le courant ionique est prédominant par rapport au courant bipolaire. 

En effet, le ratio courant bipolaire et courant total ne dépasse pas les 10 % dans nos 

mesures (Figure 44-e). Les PN en configuration ouverte se polarisent, mais leurs 

contributions dans la production de gaz sont négligeables. 
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Figure 44 : évaluation des performances électrochimiques en fonction de l'épaisseur des PN 
dans une configuration ouverte comparé à un électrolyseur dépourvu de PN. a) traçage du 

courant global en fonction du temps; b) quantification du courant bipolaire traversant des PN 
de diverses épaisseurs ; c) suivi temporel de l’évolution de la température ; d) comparaison 

du débit gazeux entre l'électrolyseur sans PN et ceux équipés de PN de 6 mm et 2 mm 
d'épaisseur; e) détermination du rapport courant bipolaire sur courant global. 

Dans la Figure 45, nous avons résumé les énergies spécifiques pour l’ensemble 

des configurations, qu’elles soient ouvertes et fermées. L’énergie spécifique est un 

indicateur crucial pour évaluer l’efficacité énergétique des systèmes électrochimiques. 

Notre analyse comparative révèle des différences notables en termes d’efficacité 

énergétique entre ces configurations. Nos résultats que les configurations fermées ont 

une meilleure efficacité énergétique par rapport aux configurations ouvertes. Cette 

prééminence est principalement due à la l’impact de l’épaisseur des PN. En effet, nous 

constatons qu’à mesure que l’épaisseur des PN augmente, le champ électrique 

s’intensifie (Figure 46). L’augmentation du champ électrique peut impliquer plusieurs 

conséquences, notamment améliorer la séparation des porteurs de charges dans 

l’électrolyte, optimisant ainsi le rendement du processus électrochimique. D’autre part, 

cela peut influencer la cinétique des réactions qui se produisent aux interfaces des 

électrodes sources et des PN, modifiant ainsi certains mécanismes réactionnels. 
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Ces études soulignent l’importance de la conception et du design dans 

l’amélioration et l’optimisation des performances des électrolyseurs alcalins. Aussi, 

comprendre les phénomènes et les processus sous-jacent peut aider à l’amélioration 

de l’efficacité énergétique, paramètre important pour rendre les électrolyseurs plus 

viables et compétitifs sur le marché. 

 

Figure 45 : comparaison de l'efficacité énergétique entre configurations ouvertes et fermées 
en fonction de l'épaisseur des PN 

 

Figure 46 : variation de l'intensité du champ électrique en fonction de l'épaisseur des PN 

C’est dans ce contexte et à la lumière de ces résultats que nous avons voulu 

optimisés le BHBO. Autrement dit, utiliser la configuration fermée pour améliorer 

l’efficacité énergétique de l’électrolyseur. 



 

137 
 

VI. Amélioration de l’électrolyseur du BHBO V1 

VI.1. Positionnement du BHBO V1 

À la suite de notre étude sur la synergie entre l’électrochimie bipolaire et 

l’électrolyseur alcalin, nous avons orienté notre objectif final vers l’optimisation du 

BHBO V1. La première étape cruciale a été de déterminer la quantité de courant de 

fuite présente dans le BHBO V1. La méthode traditionnelle, qui consiste à utiliser un 

multimètre pour mesurer précisément le courant qui traverse la plaque bipolaire, s’est 

avérée inadaptée à notre contexte. Cela nous a mené à adopter une approche 

alternative. 

Dans un premier temps, nous calculons l’énergie spécifique théorique de 

l’électrolyseur selon deux scénarios distincts. Dans le premier, nous avons envisagé 

une situation où 100 % du courant est un courant de fuite, c’est-à-dire sans utilisation 

de PN. Dans le second scénario, nous avons estimé l’énergie spécifique théorique en 

supposant 0 % du courant de fuite. Dans ce cas tout le courant ionique est contraint 

de passer par la plaque bipolaire, qui sépare la cellule en deux compartiments 

distincts. 

Par la suite, nous avons représenté graphiquement trois courbes comparatives, 

celle à 100% du courant de fuite, celle à 0% de courant de fuite, et finalement la courbe 

représentant le cas réel. Cela nous permet d’évaluer notre électrolyseur par rapport 

aux deux cas extrêmes (Figure 47). 

La comparaison entre les scénarios théoriques et la réalité opérationnelle de 

l'électrolyseur a démontré qu'il existe une marge notable pour améliorer l'efficacité 

énergétique et la performance globale de l’électrolyseur. Cette analyse ouvre 

également des perspectives pour le développement futur d'électrolyseurs plus 

efficaces et économiquement viables. 

En reconnaissant et en adressant les défis liés au courant de fuite, nous 

pouvons non seulement améliorer le BHBO V1, mais aussi contribuer à l'avancement 

général de la technologie des électrolyseurs alcalins. 
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Figure 47 : à gauche, représentation visuelle du BHBO V1 mettant en évidence la disposition 
des électrodes sources et des PN à son intérieur. à droite, comparaison graphique des 

courbes d'énergie spécifique théorique pour les scénarios de 100 %, 0 % de dérivation du 
courant, et le cas réel observé. 

VI.2. Nouveau design 

Suite à notre analyse de l’efficacité énergétique du BHBO V1, nous avons 

décidé de nous orienter vers la conception d’un nouvel électrolyseur qui fonctionne en 

configuration fermée.  

VI.2.1. Mode opératoire 

Dans le cadre du développement d’un nouvel électrolyseur, en collaboration 

avec le bureau R&D de Logikko, nous avons élaboré un prototype innovant, baptisé 

«Boîte dans la Boîte» (BiB) (Figure 48). Ce nom découle de la conception du prototype, 

qui est placé à l’intérieur d’un réservoir contenant l’électrolyte. 

L’impression 3D du BiB a été réalisée par l’entreprise « sculpteo » spécialisée 

dans le domaine de l’impression 3D. Le polypropylène, matériau choisi pour sa 

résistance à la corrosion, à la chaleur et pour son étanchéité, a été utilisé pour 

l’impression du prototype. Le premier élément de cette impression est un support doté 

de rainures, conçues pour maintenir fermement les électrodes ainsi que les PN. Ce 

support contient de petites perforations à sa base pour laisser entrer l’électrolyte frais 

contenu dans le réservoir d’électrolyte. Le second élément, illustré de manière 

transparente sur notre schéma, est un bloc qui a pour but de sceller le prototype. Ce 

bloc empêche les courants bypass tout en étant équipé d’une cheminée pour 

l’évacuation des gaz produits lors de l’électrolyse. 
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À l’intérieur de ce prototype, une anode et une cathode sont positionnées de 

part et d’autre. Entre ces deux électrodes nous avons placé des PN pleins (sans trous), 

conçus pour être presque hermétique pour minimiser le courant bypass. Les deux 

électrodes et les PN sont en acier inox 316 L, leur épaisseur est de 1 mm. Chaque 

électrode et PN est perforée avec un petit trou de 2 mm de diamètre pour permettre 

un échange minimal de l’électrolyte entre les différentes cellules et le réservoir, cela 

permet d’alimenter le contenu du prototype en électrolyte en permanence. 

 

Figure 48 : prototype d'essai des configurations fermées développé en collaboration avec 
Logikko, a) conception 3D du prototype, fait par le bureau de R&D de Logikko; b) le 

prototype en cours d’utilisation dans un réservoir rempli d’électrolyte. 

 

Figure 49 : schéma représentant une configuration fermée qui se compose de l’anode, la 
cathode et de cinq plaques neutres, ce qui équivaut à six cellules. 

Pour optimiser efficacement notre nouvel électrolyseur que nous cherchons à 

développer, nous avons mené une série de tests en utilisant les deux électrolytes 

largement utilisés par l’entreprise, c’est-à-dire le Na2CO3 et le KOH. Pour chaque 

électrolyse nous avons testé différentes concentrations, afin de connaitre la 
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concentration optimale que nous pouvons utiliser pour notre nouvel électrolyseur et 

qui permettra d’avoir les meilleures performances en termes d’efficacité énergétique. 

Il est important de noter que pour ces expériences nous avons appliqué un 

courant constant de 6 A (chronopotentiométrie). Ce choix a été fait pour rendre nos 

expériences standard, et aussi pour être proche des conditions réelles d’utilisation. 

Nous avons également varié le nombre de cellules au sein de l'électrolyseur 

afin d'explorer leur influence sur la performance et d'identifier le nombre idéal de 

cellules pour optimiser notre dispositif. 

VI.2.2. Résultats 

Pour concevoir la version optimale du BHBO V1, nous avons voulu avoir un 

électrolyseur capable de fonctionner à une tension de 14,2V, équivalente à la tension 

fournie par la batterie d’une voiture thermique. Il était primordial de définir le nombre 

de PN à utiliser en configuration fermée (Figure 50). Nos expérimentations ont porté 

sur des électrolyseurs équipés de différents nombre PN, chacun ayant une épaisseur 

de 1 mm. Les performances ont été évaluées en fonction des différentes 

concentrations de Na2CO3 et de KOH. 

Dans le cas du Na2CO3, qui a une conductivité ionique faible en comparaison 

avec le KOH, nous observons qu’en appliquant 6 A nous devons fournir plus d’énergie 

électrique en ajoutant des PN. Néanmoins, quand la concentration de l’électrolyte 

augmente, il devient facile de réduire cette énergie. Le débit de gaz est globalement 

le même pour toutes les configurations, car nous appliquons 6 A dans tous les cas. 

Finalement l’énergie spécifique calculée est importante pour la concentration de 

0,01 M, mais en augmentant le nombre de PN dans notre électrolyseur et par 

extension le nombre de cellules, l’énergie spécifique diminue. Cela veut dire qu’il 

devient plus efficace énergétiquement avec l’augmentation du nombre de PN ajouté. 
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Figure 50 : analyse comparative de l'effet des concentrations variables sur les performances 
de l'électrolyseur avec les électrolytes KOH et Na2CO3 

En contrepartie, le KOH, qui est plus conducteur que le Na2CO3, présente aussi 

des résultats meilleurs que ce dernier, que cela soit sur le plan de l’énergie électrique 

fournie ou bien en termes d’efficacité énergétique comme le montre les figures. La 

tension maximale que nous avons pu obtenir est d’environ 17 V pour un électrolyseur 

avec 8 cellules et une électrolyse KOH de concentration égale à 2,8 M, qui ne 

correspond pas au besoin de l’entreprise. Par contre, un électrolyseur qui se compose 

de 6 cellules et qui tourne avec un électrolyte de concentration égale à 0,4 M, nous 

donne exactement la tension totale que nous souhaitons, c’est-à-dire 14,2 V. Cette 

configuration présente aussi un meilleur rendement que le reste avec 0,4 Lpm. En 

termes d’efficacité énergétique, l’énergie spécifique calculée pour cette combinaison 

est égale à 70 kWh/kg H2, ce qui est très convenable. 

Notre choix s’est porté sur la configuration de six cellules et qui utilise le KOH 

0,4 mol/L. Elle offre une tension de 14,2 V, une efficacité énergétique satisfaisante et 

un débit de gaz adapté aux besoins de l’entreprise. 

Test de longue durée 

Après avoir sélectionné la configuration fermée optimale pour le BiB, nous 

avons réalisé des tests prolongés sur 60 heures (8 h/jour) en appliquant une tension 
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de 14,2 V. Ces tests ont permis de comparer notre nouveau prototype utilisant un KOH 

à 0,4 M avec les électrolyseurs traditionnels de Logikko. Les résultats détaillés de ces 

tests sont présentés dans le Tableau 7. 

Tableau 7 : Comparaison des performances entre le prototype BiB et l'électrolyseur BHBO 
commercialisé 

 

La comparaison entre le prototype BiB et l’électrolyseur BHBO commercialisé 

montre des améliorations importantes avec le BiB, et il est indéniable qu’il surpasse le 

BHBO à plusieurs égards. Bien que la production de gaz du BiB soit inférieure à celle 

du BHBO, cela est justifié par la conception de ce dernier qui se compose de deux 

cathodes et une anode et exploite toutes les interfaces des électrodes pour 

l’électrolyse. Néanmoins, le BiB se distingue par son efficacité énergétique 

remarquable. En effet, nous avons pu diminuer considérablement la puissance 

électrique requise pour l’électrolyse. De plus, l’énergie spécifique a été réduite de 

68,2 % par rapport au BHBO, ce qui atteste de l’efficacité supérieure du BiB. 

Un autre point notable est la réduction considérable de la vitesse de chauffe du 

BiB, qui a été diminuée de 97 %. Cette amélioration majeure, ainsi que les autres 

avancées, sont devenue possible grâce à la réduction significative des courants de 

fuite. Grâce à cela nous avons aussi pu réduire la corrosion rapide des électrodes, car 

même après le test de longue durée, les électrodes sont toujours intactes sans aucun 

signe majeur de corrosion.  
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VI.3. Electrolyseur final 

La conclusion de cette étude est la conception d’un nouvel électrolyseur (Figure 

51-a et c), plus efficace sur le énergétique que le BHBO V1, offrant une production de 

gaz HHO au moins équivalente. Cependant, nous ne pouvons pas utiliser l'impression 

3D comme pour le prototype BiB en raison du coût élevé que cela engendrerait pour 

l'électrolyseur. Ainsi, une alternative plus économique était nécessaire pour maintenir 

cette configuration optimale. 

L'alternative choisie a été l'utilisation d'intercalaires en plastique à la place de 

l'impression 3D. Ces intercalaires sont fabriqués par moulage par injection, une 

technique qui consiste à injecter du plastique fondu dans un moule afin de former une 

pièce. Cette méthode permet de produire en grande quantité des objets en plastique 

aux formes complexes. 

En ce qui concerne la comparaison entre ce nouvel électrolyseur et le BiB, les 

paramètres demeurent inchangés. Nous avons gardé le même nombre de PN et 

conservé une distance de 2 mm entre les plaques. L'électrolyte utilisé est toujours du 

KOH à une concentration de 0,4 M. 

Pour prévenir les possibles courants de fuite, liés à l'utilisation des intercalaires, 

nous avons opté pour le Loctite SI 5366, un produit à base de silicone. Dans le secteur 

industriel, le Loctite SI 5366 est couramment employé comme scellant silicone. Il 

assure une étanchéité robuste et durable contre les fuites de liquide ou de gaz. Grâce 

à sa résistance aux hautes températures, aux produits chimiques, à l'eau et à d'autres 

contraintes environnementales, il est fréquemment utilisé dans diverses applications 

industrielles pour sceller, coller ou protéger des composants (Figure 51-b). 

En raison de contraintes budgétaires et de difficultés financières rencontrées 

par l’entreprise Logikko, les tests avec le nouvel électrolyseur ont dû être 

temporairement suspendus. Bien que nous ayons finalisé la conception et la 

fabrication de l’électrolyseur, les tests pratiques et les évaluations de performance 

n’ont pas encore été réalisés. Nous espérons qu’une fois la situation financière de 

l’entreprise stabilisée, nous pourrons reprendre les essais et valider les avantages 

potentiels de cette nouvelle conception. 
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Figure 51 : conception et détails du nouvel électrolyseur ; a) vue éclatée montrant les 
composants internes ; b) mise en évidence des intercalaires et localisation de l'application du 

Loctite SI 5366 ; c) vue d'ensemble de l'électrolyseur finalisé. 

 

VII. Conclusion du chapitre 

Au cours de ces trois années de recherche, nous avons franchi plusieurs étapes 

cruciales dans le développement d'un électrolyseur innovant. Initialement, à la 

demande de l'entreprise, nous sommes passés d'un design "Dry cell" à un design "Wet 

cell". Face aux contraintes temporelles imposées par Logikko, nous avons utilisé des 

courbes de polarisation pour concevoir rapidement un modèle robuste, le BHBO. 
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Cependant, nous avons ensuite approfondi notre compréhension de l'électrolyseur 

pour l'optimiser efficacement. 

Un aspect central de notre recherche a été d'élucider le rôle des PN dans 

l'électrolyseur, une question cruciale pour l'entreprise. Nos résultats ont démontré que 

les PN en acier inoxydable sont d'excellents dissipateurs thermiques, contribuant ainsi 

à améliorer l'efficacité de l'électrolyseur. 

Ensuite, nous avons exploré l'électrochimie bipolaire, ce qui nous a permis de 

cerner précisément le rôle des PN. Forts de ces connaissances, nous avons élaboré 

un prototype pour mener les expériences nécessaires à la mise au point de 

l'électrolyseur «idéal». Nos tests nous ont permis de définir une configuration fermée 

optimale, en identifiant le nombre de cellules, l'électrolyte et la concentration adéquats. 

De plus, nous avons réussi à améliorer significativement l'efficacité du BHBO. 

Cependant, en raison du coût élevé du prototype, nous avons envisagé une 

alternative : le moulage par injection plastique, une méthode aussi efficace que 

l'impression 3D mais nettement moins onéreuse. Malheureusement, en raison de 

difficultés financières rencontrées par l'entreprise, la production de cet électrolyseur 

n'a pas encore été lancée. 

La collaboration avec le bureau R&D et l'atelier de l'entreprise a été 

extrêmement enrichissante. Nos échanges ont porté sur les améliorations possibles et 

les solutions aux défis rencontrés. 

Enfin, nous avons commencé à explorer la simulation et la modélisation, des 

outils prometteurs pour anticiper le comportement des électrolyseurs sans avoir à 

réaliser de nombreuses expériences coûteuses en temps et en ressources. Nos futurs 

travaux combineront ces simulations avec des expériences pratiques. 
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I. Introduction 

La recherche continue d’alternatives énergétiques propres et durables a renforcé 

l’intérêt porté à l’hydrogène ces dernières décennies. L’hydrogène, qui est un acteur 

important de la transition énergétique représente une alternative majeure aux 

combustibles fossiles. Dans cette thèse, notre recherche se concentre principalement 

sur l’amélioration des électrolyseurs alcalins développés par l’entreprise Logikko. Bien 

que les électrolyseurs alcalins sont une technologie connue depuis le XVIIIème siècle, et 

malgré les avancées significatives dans ce domaine, ils font face à des défis majeurs, 

notamment leur consommation énergétique élevée.1,2 Notre objectif est de mettre en 

place une stratégie novatrice d’amélioration de ces électrolyseurs alcalins, applicable à 

ceux de Logikko, permettant de réduire la consommation énergétique tout en 

augmentant la production d’hydrogène. 

La magnétoélectrochimie, un domaine interdisciplinaire à la frontière entre le 

magnétisme et l’électrochimie, qui explore l’impact du champ magnétique sur les 

réactions électrochimiques, peut être une voie de développement.3 En effet, elle offre la 

possibilité d’améliorer la cinétique des réactions et le transport de masse au sein des 

électrolyseurs. L’application d’un champ magnétique externe peut induire des 

changements importants dans la distribution des ions et des molécules au voisinage 

des électrodes, optimisant ainsi les réactions électrochimiques. De plus, la présence 

d’un champ magnétique peut influencer directement les propriétés électrochimiques des 

électrodes, réduisant potentiellement l’énergie requise pour les réactions et améliorant 

ainsi l’efficacité du processus électrochimique.4,5 

Dans ce contexte, la magnétoélectrochimie semble être le choix adéquat pour 

l’innovation technologique que nous souhaitons apporter aux électrolyseurs Logikko. Ce 

chapitre présente notre démarche pour examiner le couplage entre les champs 

magnétiques externes et le champ électrique intrinsèque à l’électrolyseur, dont le but 

final est d’optimiser la production d’hydrogène des électrolyseurs alcalins. Parmi les 

phénomènes engendrés par ce couplage figurent l’effet magnétohydrodynamique 

(MHD) et la polarisation de spin, qui peuvent jouer un rôle primordial dans nos efforts 

d’amélioration de l’efficacité de l’électrolyse de l’eau.6,7 



 

155 
 

Cet axe de recherche est important pour Logikko car il explore un domaine en 

plein développement. Il est aussi essentiel de noter que les résultats présentés ici sont 

basés sur des études préliminaires. En approfondissant celles-ci, nous visons non 

seulement à élargir notre compréhension du sujet, mais aussi à offrir de nouvelles 

opportunités pour l’entreprise, potentiellement en procédant à des dépôts de brevet. 

II. Fondements du magnétisme 

II.1. Introduction au magnétisme 

Dans notre étude, le magnétisme, une force fondamentale de 

l’électromagnétisme, joue un rôle primordial. Sa compréhension est indispensable pour 

saisir l'impact du couplage des champs magnétiques et électriques dans le cadre de la 

magnétoélectrochimie. En effet, le magnétisme a un rôle clé dans l’ensemble des 

phénomènes physiques qui régissent l’Univers. Dans sa définition la plus large, le 

magnétisme est une propriété physique par laquelle un objet ou matériau produit un 

champ qui attire ou repousse certains matériaux, comme le fer, le nickel et d’autres 

alliages. Le magnétisme joue un rôle dans de nombreux processus naturels et 

technologiques, allant de la boussole pour la navigation, au stockage de données et à 

la médecine.8,9 

Il est nécessaire de faire une distinction entre le magnétisme et l’électromagnétisme, 

même s’ils sont reliés. Le magnétisme se focalise sur l’analyse des interactions et des effets 

qu’un champ magnétique peut produire. En contrepartie, l’électromagnétisme est plus global, 

comprenant à la fois les phénomènes magnétiques et électriques et leur interdépendance. Les 

équations de Maxwell décrivent cette relation complexe et profonde, expliquant la synergie 

existante entre l’électricité et le magnétisme dans l’Univers, décrivant comment les champs 

électriques peuvent engendrer un champ magnétique et vice versa.9,10 

II.2. Concepts clés et fondamentaux du magnétisme 

II.2.1. Moment magnétique et spin de l’électron 

Le magnétisme, pilier fondamental de la physique moderne, repose sur un 

ensemble de principes et théories qui décrivent les propriétés magnétiques des 

matériaux et leur interaction avec les champs magnétiques. Ces bases théoriques sont 
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cruciales pour appréhender l’impact du magnétisme sur la matière à différentes 

échelles, de l’atomique au macroscopique. 

Au cœur du magnétisme se trouve le moment magnétique (𝜇⃗𝑚), une grandeur 

vectorielle représentant l’intensité et la direction magnétique (Figure 52). Cette quantité 

est intrinsèquement liée aux mouvements orbitaux des électrons autour du noyau 

atomique, symbolisé par le moment cinétique orbital 𝐿⃗⃗, ainsi qu’au spin électronique (𝑆), 

un moment angulaire propre à l’électron, qui représente une manifestation 

fondamentale de la mécanique quantique. Les électrons, en tant que particules 

élémentaires dotées d’un spin, possèdent également un moment magnétique 

intrinsèque, le moment magnétique de spin (𝜇𝑠), qui est directement proportionnel au 

spin électronique.11 

 

Figure 52 : illustration du moment cinétique orbital 𝐿⃗⃗⃗ d'un électron autour du noyau (+ Ze)et le 
moment magnétique orbital correspondant 𝜇⃗⃗⃗𝑚. Le moment cinétique est lié à la vitesse (𝑣⃗⃗⃗) de 

l'électron, tandis que le moment magnétique est l'effet du mouvement orbital de l'électron 
chargé et est opposé au moment cinétique en raison de la charge négative de l'électron.15 

Contrairement au moment magnétique orbital, qui découle du mouvement de 

l'électron autour du noyau, le spin est une caractéristique quantique intrinsèque qui ne 

peut être expliquée par la physique classique. En termes simples, le spin électronique 

représente la rotation d'une particule sur elle-même, avec deux états possibles : un spin 

"haut" et un spin "bas" (Figure 53). Les propriétés magnétiques uniques d'un matériau 

dépendent de l'orientation de ces spins électroniques les uns par rapport aux autres. 
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Le comportement magnétique d'un matériau est fortement influencé par 

l'alignement du moment magnétique total des atomes, qui intègre à la fois les 

contributions des orbites et du spin de tous les électrons, particulièrement quand ces 

matériaux sont soumis à un champ magnétique externe (𝐵⃗⃗). la propriété magnétique 

d'un matériau est déterminée par la façon dont ces vecteurs des moments magnétiques 

s'alignent ou s'opposent au champ magnétique appliqué. Ce phénomène peut conduire 

à différents états magnétiques. Lorsque les moments magnétiques tendent à s'aligner 

avec le champ 𝐵⃗⃗, nous observons un comportement paramagnétique ou 

ferromagnétique, tandis que dans le cas contraire, où il y a une tendance à l'anti-

alignement ou à l'alignement compensé des moments magnétiques, on peut observer 

un comportement diamagnétique ou antiferromagnétique.12–14 

 

Figure 53 : représentation schématique de l'orientation du spin électronique et du champ 
magnétique généré par un électron. À gauche, l'électron avec un spin vers le haut (ms = +1/2). 

À droite, l'électron avec un spin vers le bas (ms = -1/2). Le nombre quantique de spin de 
l’électron est noté ms, il prend seulement les deux valeurs +1/2 (up) et -1/2 (down) .16 

II.2.2. Classification des matériaux magnétiques 

Les matériaux magnétiques sont classés en fonction de leurs réponses à un 

champ magnétique externe, une propriété déterminée par la configuration des spins 

électroniques et les interactions atomiques internes. Cette classification comprend les 

matériaux diamagnétiques, paramagnétiques, ferromagnétiques, antiferro-magnétiques 

et ferrimagnétiques, chacun de ces matériaux présentant un comportement distinct face 

à un champ magnétique externe. Cette différence est principalement due aux 

configurations spécifiques des spins électroniques, ainsi qu’aux interactions atomiques 
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à l'intérieur de la matière.17 La classification périodique des éléments présentée dans la 

Figure 54 permet de mieux appréhender les propriétés magnétiques propres à chaque 

élément chimique. 

L'interaction d'échange est le processus clé qui détermine l'arrangement des 

spins électroniques au sein des matériaux et, par conséquent, leur comportement 

magnétique. Ce phénomène, qui est un résultat direct du principe d'exclusion de Pauli, 

est crucial pour l'organisation des moments magnétiques dans les matériaux. Dans le 

ferromagnétisme, l'interaction d'échange aligne les spins des électrons de façon 

parallèle, résultant en une forte aimantation même en l'absence d'un champ magnétique 

externe. À l'opposé, l'antiferromagnétisme est caractérisé par des spins alignés de 

manière antiparallèle, ce qui annule globalement l'aimantation du matériau.18,19 

 

Figure 54 : tableau périodique des éléments avec classification magnétique.20  

II.3. Analyse du comportement magnétique des 

matériaux 

L'étude des propriétés magnétiques des matériaux, notamment leur interaction 

avec les champs magnétiques, dépend grandement de la compréhension de leur 

structure atomique et des interactions électroniques. La structure cristalline d’un 

matériau est cruciale, car elle décrit l’arrangement des atomes dans ce matériau.21,22 

Pour cette raison, elle a une grande influence sur l’alignement des moments 
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magnétiques des électrons et leurs interactions les uns avec les autres. Des structures 

cristallines spécifiques peuvent favoriser des interactions d’échange particulières, ce qui 

rend l’étude de la cristallographie fondamentale pour comprendre et expliquer les 

propriétés magnétiques d’un matériau. Ces informations conduisent à une vaste gamme 

d’applications technologiques et industrielles, tirant parti des propriétés uniques de 

chaque matériau.23–25 

II.3.1. Matériaux diamagnétiques 

Le diamagnétisme est une caractéristique des matériaux qui, en eux-mêmes, ne 

sont pas magnétiques, comme l'or, l'argent et le cuivre. Ces matériaux n’ont pas de 

moment magnétique permanent parce que leurs électrons sont appariés de façon à 

annuler tout magnétisme intrinsèque (Figure 55-a). Néanmoins, lorsqu’un champ 

magnétique externe 𝐵⃗⃗ est appliqué, il perturbe légèrement les orbitales électroniques. 

Cette perturbation génère un moment magnétique induit qui est toujours orienté en 

opposition au champ magnétique externe. Ce comportement peut être considéré 

comme une résistance au champ magnétique appliqué et est observé dans tous les 

matériaux, indépendamment de leur état (gaz, liquide ou solide). La force de cette 

aimantation induite est très faible et elle ne dépend pas nécessairement de la force du 

champ magnétique appliqué.25,26 

 

Figure 55 : schéma représentant les différent comportement magnétiques d’atome ou ion 
(cercle orange). a) comportement diamagnétique où les moments magnétiques (𝜇) s'opposent 

au champ magnétique externe ; b) comportement paramagnétique : les moments 
magnétiques s'alignent avec la direction du champ magnétique externe ; c) comportement 

ferromagnétique : les moments magnétiques s'alignent parallèlement les uns aux autres dans 
la direction du champ magnétique externe, créant une aimantation spontanée même en 
l'absence d'un champ magnétique externe ; d) comportement antiferromagnétique : les 
moments magnétiques s'alignent en une configuration antiparallèle qui se compense 
globalement, résultant en aucun moment magnétique net à l'échelle macroscopique 
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II.3.2. Matériaux paramagnétiques 

Les matériaux paramagnétiques se caractérisent par la présence d’atomes ou 

de molécules avec un moment magnétique permanent. Contrairement aux matériaux 

diamagnétiques, où les moments magnétiques s’annulent mutuellement, les moments 

magnétiques dans les matériaux paramagnétiques peuvent s’aligner avec un champ 

magnétique externe (Figure 55-b). En l’absence de ce champ, l’agitation thermique 

cause une orientation aléatoire de ces moment magnétiques, ce qui peut annuler leur 

effet à l’échelle macroscopique. Cependant, lorsqu’un champ magnétique est appliqué, 

les moments magnétiques tendent à s’aligner avec lui, ce qui conduit à une aimantation 

nette dans la direction du champ. Ce comportement est la base du paramagnétisme. 

Des exemples de matériaux paramagnétiques incluent l’aluminium et le platine, qui sont 

faiblement influencés par les champs magnétiques externes.25,27 

II.3.3. Matériaux ferromagnétiques 

Les matériaux ferromagnétiques, tels que le fer (Fe), le cobalt (Co), le nickel (Ni), 

et certains lanthanides, peuvent s’aimanter fortement en présence d’un champ 

magnétique externe (Figure 55-c). Plus intéressant, ils peuvent conserver une partie de 

cette aimantation même après que le champ soit retiré. Ceci est dû à l’alignement des 

spins électroniques au sein des matériaux dans des domaines magnétiques.28 

La capacité des matériaux ferromagnétiques à préserver une aimantation 

résiduelle est primordiale pour la fabrication d’aimants permanents. Ces aimants 

trouvent leurs applications dans diverses diapositifs électroniques, moteurs électriques, 

générateurs et dans les technologies de stockage d’information. 

La notion de domaines magnétiques est importante pour les matériaux 

ferromagnétiques (Figure 56). En effet, au sein d’un matériau ferromagnétique, les spins 

électroniques ne s’alignent pas de manière uniforme dans tout le matériau mais dans 

des zones délimitées nommées domaines magnétiques. Chaque domaine a sa propre 

aimantation uniforme avec des spins électroniques alignés parallèlement les uns aux 

autres. L’orientation de l’aimantation peut varier d’un domaine à l’autre et ne suit pas 

obligatoirement le champ magnétique appliqué, ce qui peut réduire l’aimantation globale 

du matériau en absence de champ magnétique externe.17,23 

En présence d’un champ magnétique externe, les domaines dont l’aimantation 

est alignée avec le champ croissent aux dépens de ceux orientés différemment, ce qui 
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explique l’augmentation de l’aimantation globale du matériau. Quand le champ 

magnétique est retiré, une possible réorientation peut se produire, mais l’alignement 

préférentiel des spins dans certains domaines peut persister, ce qui donne au matériau 

une aimantation résiduelle ou rémanente. Ce comportement des matériaux 

ferromagnétiques est la base des aimants permanents.29–32 

 

Figure 56 : évolution des domaines magnétiques en réponse à un champ magnétique 
extérieur ; a) les domaines magnétiques sont orientés de manière aléatoire, sans direction 

privilégiée, résultant en une absence de moment magnétique net ; b) les domaines s'orientent 
progressivement dans le sens du champ appliqué, ce qui engendre l'apparition d'un 

aimantation ;c) les frontières des domaines se déplacent, favorisant l'expansion des domaines 
alignés avec le champ. Ce processus se poursuit jusqu'à atteindre une saturation où tous les 

moments magnétiques sont alignés avec le champ extérieur.17 

II.3.4. Matériaux antiferromagnétiques 

Dans les matériaux antiferromagnétiques, les moments magnétiques des atomes 

s'alignent en opposition directe les uns aux autres (Figure 55-d). Contrairement aux 

matériaux ferromagnétiques, où les moments magnétiques s’alignent dans la même 

direction, les moments magnétiques des matériaux antiferromagnétiques sont 

contrebalancés, ce qui conduit à une annulation mutuelle. Ceci implique une absence 

de magnétisme observable à l’échelle macroscopique.33,34 

Ces comportements magnétiques complexes sont exploités dans diverses 

applications technologiques, telles que les mémoires d’ordinateur et les capteurs 

magnétiques. L’oxyde de manganèse (MnO) et le dichlorure de fer (FeCl2), sont des 

exemples classiques de ces matériaux. 

II.4. Facteurs impactant la réponse des matériaux 

II.4.1. Influence de la composition 

La réponse magnétique des matériaux est influencée par une multitude de 

facteurs, ce qui la rend complexe à étudier, d’où la nécessité de solides connaissances 

en physique du solide. Les alliages, par exemple, peuvent présenter des propriétés 
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magnétiques différentes des éléments chimiques qui les constituent. En d’autres 

termes, si un alliage est composé principalement de matériaux ferromagnétiques, il ne 

sera pas nécessairement ferromagnétique.35 

Comme nous l’avons mentionné, la réponse magnétique d’un matériau est 

principalement définie par la configuration électronique des atomes qui le composent, 

en particulier, l’orientation des spins des électrons. Dans les matériaux formés de plus 

d’un matériau comme les alliages, l’interaction entre les différents types d’atome peut 

perturber les alignements des spins, ce qui peut impacter les propriétés magnétiques 

de l’alliage. Connaître la composition précise de l’alliage peut aider à comprendre sa 

réponse magnétique en présence d’un champ magnétique externe. En effet, 

l’organisation des atomes dans la structure cristalline du matériau affecte ses propriétés 

magnétiques. Des changements dans la structure cristalline peuvent mener à un 

changement important dans le comportement des spins, ce qui conduit nécessairement 

à des comportements magnétiques variés. Par exemple, l’acier inox 316 L a une 

structure austénitique, qui est stable et paramagnétique. Mais, si cet acier subit un 

traitement thermique et mécanique, sa structure peut devenir magnétique (ferrite, 

martensite ou perlite).  

II.4.2. Influence de la température 

La température est un paramètre important dans la réponse magnétique des 

matériaux. À des températures élevées, l’agitation thermique peut perturber 

l’alignement des spins, ce qui réduit ou même élimine l’aimantation d’un matériau.36 La 

synthèse de matériaux par recuit par exemple, modifie la structure cristalline et par 

conséquent leurs propriétés magnétiques sont aussi modifiées. Dans notre étude, 

réalisée essentiellement à température ambiante, l’effet de la température n’est pas 

significatif et peut donc être négligé.37 

II.4.3. Influence du traitement mécanique 

Le traitement mécanique peut aussi être source de modification de la structure 

cristalline, notamment, par déformation plastique. Le martelage par exemple, peut 

causer des déformations importantes entrainent la création de dislocation et de défauts 

dans le réseau cristallin. Ces défauts peuvent impacter directement l’arrangement des 

atomes et par conséquent, modifier les propriétés magnétiques du matériau.38 
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II.5. Applications pratiques des matériaux magnétiques  

Les domaines d’application des matériaux magnétiques sont divers et variés, 

exploitant leurs propriétés uniques pour améliorer les technologies et les produits. Parmi 

ces exemples, le stockage de l’information, y compris les disques durs et les bandes 

magnétiques, où les matériaux ferromagnétiques sont au cœur de ces domaines.39,40 

Les matériaux ferromagnétiques, en particulier les ferrites, sont largement utilisés dans 

les composants électroniques tels que les transformateurs, les inducteurs et les 

antennes à haute fréquence.41,42 En médecine, les matériaux diamagnétiques et 

paramagnétiques sont d’une importance cruciale dans l’imagerie médicale, 

principalement l’imagerie par résonance magnétique (IRM) pour créer des images 

détaillées du corps humain.43–45 Un autre domaine d’application est l’énergie et la 

propulsion, notamment les matériaux ferromagnétiques qui sont essentiels dans la 

conception des moteurs électriques, de générateurs et des transformateurs.46,47 Les 

propriétés des matériaux magnétiques peuvent être exploitées dans les capteurs 

magnétiques de position et de vitesse.48–50 

III. Synergie magnétisme-électrochimie 

Le couplage entre le magnétisme et l’électrochimie représente un domaine de 

recherche avant-gardiste qui ouvre des perspectives tant dans le secteur académique 

que dans l’industrie. La synergie entre ces deux disciplines exploite les effets du champ 

magnétique à la fois sur les matériaux d’électrode et les réactions électrochimiques, 

promettant de nouvelles améliorations technologiques. Notamment, l’application de 

champs magnétiques lors de l’électrolyse de l’eau peut potentiellement améliorer 

l’efficacité des réactions HER et OER, à condition que les matériaux d’électrodes soient 

adéquats, permettant une production d’hydrogène plus efficace et économique.51  

En plus de l’électrolyse de l’eau, l’électrodéposition est un autre procédé 

électrochimique qui a grandement bénéficié de l’interaction entre le magnétisme et 

l’électrochimie.52–54 Par conséquent, il est crucial de comprendre les effets engendrés 

par l’intégration d’un champ magnétique dans ces processus. Cette compréhension 

peut nous aider à intégrer le champ magnétique dans les futurs électrolyseurs Logikko.  
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III.1. Effets générés par le couplage du champ 

magnétique et champ électrique  

III.1.1. Force de Lorentz  

La force de Lorentz est l’un des phénomènes clés résultant de l’interaction entre 

le champ électrique au sein d’une cellule électrochimique et un champ magnétique 

externe appliqué. Cette force agit sur les ions en mouvement dans l'électrolyte, orientant 

sa direction perpendiculairement non seulement au champ magnétique mais aussi au 

vecteur de vitesse de ces particules chargées (Figure 57).44 La direction de cette force 

peut être déterminée précisément en utilisant la règle de la main droite.56 

Mathématiquement, la force de Lorentz est définie par l’équation (26), où 𝐹⃗ est 

la force de Lorentz, 𝑞 la charge de la particule, 𝐸⃗⃗ le champ électrique, 𝑣 la vitesse de la 

particule, et 𝐵⃗⃗ le champ magnétique. La grandeur 𝑣⃗ × 𝐵⃗⃗ represente le produit vectoriel 

entre la vitesse de la particule et le champ magnétique et indique que la force résultante 

est perpendiculaire à la direction du mouvement de la particule ainsi que à la direction 

du champ magnétique.7,57 

 𝐹⃗ = 𝑞(𝐸⃗⃗ + 𝑣⃗ × 𝐵⃗⃗) (26) 

 

Figure 57 : schéma 3D représentant l'action de la force de Lorentz sur des ions se déplaçant 
dans un électrolyte sous l'effet d'un champ électrique. La force est perpendiculaire à la fois à 

la direction du champ magnétique 𝐵⃗⃗ et à celle de la densité de courant 𝐽, qui est 
proportionnelle à la vitesse moyenne des ions 𝑣⃗. Cette force influence la distribution et le 

mouvement des ions près de l'électrode, affectant potentiellement la réaction 
électrochimique.58 
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Dans le contexte des électrolyseurs, plus précisément des électrolyseurs 

alcalins, la force de Lorentz ne se limite pas uniquement à la modification des 

trajectoires des ions, mais facilite l’émergence d’autres effets et phénomènes tels que 

la magnétohydrodynamique (MHD), enrichissant l’efficacité des processus 

électrochimiques en améliorant la convection dans l’électrolyte.  

III.1.2. Effet MHD 

La MHD explore la dynamique des fluides conducteurs, tels que les électrolytes, 

le plasma et les liquides métalliques, sous l’influence d’un champ magnétique.59 

Intégrant les principes de l’électromagnétisme et de la mécanique des fluides, la MHD 

est régie par un ensemble complexe d’équations, notamment les équations de Maxwell 

pour le magnétisme, les équations de Navier-Stokes pour le mouvement des fluides et 

l’équation de continuité de la masse, qui exprime la conservation de la masse dans un 

système fluide. En électrochimie, l’effet MHD engendre une agitation au sein de 

l’électrolyte, ce qui optimise le mélange des ions et diminue le gradient de concentration 

près des électrodes comme illustré dans les Figure 58-a et b. Ce processus est capable 

d’accélérer les réactions électrochimiques en facilitant le transport ionique vers les 

surfaces d’électrodes et en améliorant l’élimination des gaz produits, ce qui peut 

augmenter l’efficacité de l’électrolyse.60 

L’effet MHD manifeste sa pertinence à travers deux échelles : macroscopique et 

microscopique. Sur le plan macroscopique, l’effet MHD impacte directement le transport 

de masse au voisinage de la surface des électrodes, en modifiant le comportement du 

fluide et la distribution des ions à l’interface électrode/électrolyte (Figure 58c et d). Par 

contraste, à l’échelle microscopique, l’effet MHD trouve sa pertinence au sein des 

porosités des électrodes poreuses, et les électrodes contenant des cavités qu’une 

agitation mécanique normale ne peut pas impacter. Il régule le mouvement des 

particules dans des espaces confinés (Figure 59-a et b).61 

Les échelles macroscopiques et microscopiques offrent un cadre enrichissant à 

l’application de l’MHD en électrochimie, ce qui peut améliorer l’efficacité des processus 

en jouant sur le transport ionique et de la cinétique réactionnelle aux électrodes. 
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Figure 58 : schéma illustrant le mécanisme de transport de masse des espèces 
électroactives : a) sans champ magnétique appliqué ; b) avec un champ magnétique appliqué. 

𝐽⃗ représente le flux de diffusion des espèces électroactives, 𝐶𝑒𝑙 est la concentration à la 
surface de l’électrode, 𝛿𝐷 et 𝛿0 représente respectivement l’épaisseur de la couche de 
diffusion de Nernst et l’épaisseur de la couche limite hydrodynamique. 𝑈0 représente la 

vitesse du fluide au bord externe de la couche limite hydrodynamique ; c) représentation du 
flux MHD sous l’influence d’un champ magnétique homogène avec 𝐵 ⊥ 𝐽 ; d) dans le cas où 

𝐵// 𝐽.61 

 

Figure 59: illustration du vortex micro-MHD sous l’influence d’un champ magnétique 
homogène orthogonal ; a) micro-MHD à l’intérieur des pores d’une électrode macroporeuse ; 

b) micro-MHD autour d’une nanoparticule métallique.61 
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Il est important de ne pas confondre la force de Lorentz avec l’effet MHD. La 

force de Lorentz agit sur des particules chargées individuelles, provoquant une force 

perpendiculaire à leur mouvement et au champ magnétique. L'effet MHD, en revanche, 

concerne l'influence collective d'un champ magnétique sur un fluide conducteur, 

intégrant l'électromagnétisme et la dynamique des fluides pour contrôler le mouvement 

du fluide. Le Tableau 8 résume ces différences entre les deux. 

Tableau 8 : Différence entre l'MHD et la force de Lorentz 

 Force de Lorentz MHD 

Champ d’application 
S’applique à des particules 

chargés et individuelles 

Traite les fluides conducteurs 

dans leur ensemble, 

considérant l’effet collectifs des 

particules chargées 

Complexité 

Concept relativement simple 

et direct, représentant une 

force unique agissant sur une 

particule 

Plus complexe et nécessite la 

compréhension de plusieurs 

domaines de la physique 

Applications 

Fondamental pour 

comprendre le mouvement 

des particules chargées 

Application en astrophysique, 

fusion nucléaire et géophysique 

III.1.3. Effet polarisation de spin 

La polarisation de spin est un concept de la mécanique quantique qui décrit 

l’orientation préférentielle des spins sous l’influence d’un champ magnétique externe, 

ce qui peut donner à certains matériaux des caractéristiques magnétiques proches de 

celle des aimants permanents. Ce phénomène peut aussi influencer le comportement 

des électrons durant les réactions électrochimiques, même s’il est largement atténué 

par l’énergie thermique. Comme nous l’avons mentionné auparavant, le spin des 

électrons peut prendre deux états fondamentaux, «up» et «down», qui en présence d’un 

champ magnétique facilite la séparation énergétique des deux spins par effet Zeeman.62 

Les travaux pionniers de Naaman et al. sur la polarisation de spin ont suscité 

beaucoup d’intérêt. Ils ont montré que des films ordonnés de molécules organiques 

chirales sur la surface d’une électrode peuvent agir comme des filtres de spins 

d’électrons. En d’autres termes, ils ont prouvé que l’orientation du spin d’un électron 

change quand il passe par une molécule chirale. Ces molécules favorisent un sens de 
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rotation des électrons, c’est l’effet « Chiral-Induced Spin Selectivity » (CISS) illustré sur 

la Figure 60. Cela a ouvert de nouvelles perspectives innovantes pour l’exploration de 

la polarisation de spin pour divers aspects de l’électrochimie, notamment l’électrolyse 

de l’eau. 

L'influence de la polarisation de spin sur l'électrolyse de l'eau réside dans sa 

capacité à modifier la distribution énergétique des électrons impliqués dans les 

réactions électrochimiques. En alignant les spins des électrons, il est possible de 

contrôler leur interaction avec les molécules réactives, ce qui peut conduire à une 

réduction des surtensions et éventuellement à une augmentation de l'efficacité de la 

production d'hydrogène. Ce phénomène permet d'envisager des méthodes d'électrolyse 

plus sélectives et efficaces, en exploitant les propriétés quantiques des électrons pour 

optimiser les réactions redox à l'interface électrode/électrolyte.63,64 

 

Figure 60 : sélectivité de spin induite par la chiralité : a ) schéma de la trajectoire électronique 
à travers un champ chiral, similaire à une force de Lorentz due à un champ magnétique aligné 

avec l'axe moléculaire, induisant un couplage spin-orbital ; b) polarisation de spin dans des 
molécules chirales sous champ électrique, générant une polarisation spin transitoire aux 

extrémités de la molécule, dépendante de sa chiralité.65 
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III.2. Impact du champ magnétique sur l’électrolyse de 

l’eau 

III.2.1. Impact sur la cinétique et la double couche 

Nous avons discuté les fondements de la synergie entre magnétisme et 

électrochimie, mettant en exergue son impact important sur l’électrolyse de l’eau. Par 

conséquent, l’utilisation d’un champ magnétique en interaction avec les processus 

d’électrochimie peut être une solution non négligeable pour résoudre d’importants défis 

rencontrés dans le domaine de l’électrolyse d’eau.6,66–68 

III.2.2. L’impact sur la formation de bulles de gaz  

Dans leur travail intéressant, Yan-Hom Li et Yen-Ju Chen ont examiné l'effet du 

champ magnétique sur la dynamique des bulles générées aux électrodes lors de 

l'électrolyse de l'eau, mettant en lumière les comportements distincts des bulles 

d'oxygène et d'hydrogène, attribués à leurs propriétés paramagnétiques et 

diamagnétiques respectives.69 Ils ont identifié deux configurations optimales pour 

améliorer l'efficacité de l'électrolyse : la première avec des électrodes horizontales et un 

champ magnétique perpendiculaire, facilitant le détachement des bulles et réduisant 

leur accumulation, et la seconde avec des électrodes verticales sous un champ 

magnétique parallèle, optimisant le détachement des bulles et minimisant les obstacles 

au transfert de charge. Ces configurations offrent des solutions adaptées soit aux 

systèmes spacieux, soit aux systèmes compacts, en fonction des objectifs spécifiques 

et des contraintes de l'électrolyseur.  

Chen et al. ont étudié les effets des bords de l’aimant et de l’électrode sur l’impact 

de l’électrolyse de l’eau en utilisant différentes configurations du champ magnétique. Ce 

travail offre des indications précieuses sur l'optimisation de l'efficacité de la production 

d'hydrogène par électrolyse de l'eau grâce à ces effets et au contrôle de l'espacement 

des électrodes et de la tension imposée, contribuant ainsi au développement de 

méthodes de production d'hydrogène durables et rentables.70 

De plus, l'étude menée par Baczyzmalski et al. a révélé que l'effet MHD peut 

influencer positivement la croissance et le détachement des bulles d'hydrogène, 

suggérant que l'intensification du champ magnétique pourrait réduire la taille des bulles 

et améliorer les performances de l'électrolyse de l'eau.71  
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L’évacuation plus rapide des bulles de la surface des électrodes peut en effet 

améliorer l'efficacité des réactions électrochimiques et réduire les pertes causées par 

l'accumulation de gaz qui réduit l’aire d’interface électrochimiquement active. Cette 

synergie entre l'électrochimie et le magnétisme ouvre donc des perspectives pour le 

développement de techniques électrochimiques avancées, démontrant l'efficacité de 

l'intégration des effets des champs magnétiques dans l'amélioration des électrolyseurs. 

III.3. Avancées et Perspectives 

Des recherches antérieures ont exploré l'impact du champ magnétique sur 

l'amélioration de la production d'hydrogène par électrolyse de l'eau, montrant les 

avancées dans ce domaine. Lin et al. ont étudié l’influence de divers paramètres 

opérationnels, tels que les matériaux des électrodes, les concentrations d'électrolyte, 

les distances entre les électrodes, les tensions appliquées, et les champs magnétiques 

sur la densité de courant d'électrolyse. Leurs résultats ont révélé qu'un champ 

magnétique de 4,5 Tesla optimise les performances des électrodes en nickel 

(ferromagnétique), entraînant une augmentation de la densité de courant de 14,6 %, 

tandis que les électrodes en platine (paramagnétique) voient leur densité de courant 

augmenter de 10 %. En revanche, les électrodes en graphite (diamagnétique) 

n'affichent pas d'amélioration significative.72  

Dans une démarche similaire, Kaya et al. ont exploré des moyens d’améliorer la 

production d’hydrogène en utilisant un champ magnétique conjointement avec des 

matériaux d’électrodes économiques. Ils ont testé l’acier inoxydable 304 (à haute teneur 

en carbone), l’acier 316L (à faible teneur en carbone), et le graphite dans le but de 

réduire davantage les coûts des électrolyseurs. Leur étude a démontré que l’orientation 

de la force de Lorentz, induite par le champ magnétique, joue un rôle crucial. Une force 

de Lorentz orientée vers le haut signifie que la force agit dans la direction opposée à 

celle de la gravité. Ce qui permet d’augmenter la production d’hydrogène de 17 % pour 

des solutions de KOH à 5 % et 15 % en masse. À l’inverse, une force de Lorentz dirigée 

vers le bas, agissant dans la direction de la gravité, réduit la production d’hydrogène 

pour des concentrations de KOH de 5 %, 10 % et 15 %, avec des diminutions 

respectives de 14 %, 8 % et 7 %. Ces observations ont été réalisées sous un champ 

magnétique de 0,5 T.7 
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Chen et al. ont quant à eux examiné les effets des bords en présence d'un champ 

magnétique orienté perpendiculairement par rapport aux électrodes, en se concentrant 

sur les effets induits par les aimants et les électrodes. Ils ont constaté qu'avec un seul 

aimant et un écart d'électrode de 30 mm, la densité de courant augmentait en moyenne 

de 4,9 %. Cependant, pour un écart d'électrode de 50 mm, aucune amélioration notable 

n'a été observée, soulignant l'importance de la configuration spatiale pour l'efficacité de 

l'électrolyse. L'intensité du champ magnétique dans cette configuration était de 0,3 T.70  

Ces études, parmi d’autres, constituent une base intéressante pour nos 

recherches et offrent aussi des pistes prometteuses pour l’amélioration de la production 

d’hydrogène par électrolyse de l’eau, mettant en valeur l’importance du choix des 

matériaux d’électrodes et l’optimisation de certains paramètres opérationnels. 

IV. Partie expérimentale 1 : Etude préliminaire 

pour l’intégration d’une matrice d’aimants 

dans les électrolyseurs Logikko 

Suite aux avancées présentées dans les travaux précédents sur l’impact positif 

du champ magnétique sur les processus d’électrolyse, nous nous sommes intéressés à 

l’intégration du champ magnétique dans les électrolyseurs Logikko. Notre objectif 

consiste à exploiter les effets synergiques entre le champ magnétique externe et le 

champ électrique dans l’électrolyseur : l’effet MHD, principalement, et dans une moindre 

mesure la polarisation de spin, en raison de la complexité pour l'observer. 

Durant cette étude, nous nous sommes principalement focalisés sur la réaction 

OER, reconnue comme le facteur limitant pour développer des électrolyseurs efficaces 

et rentables, en raison de sa cinétique lente qui impacte également la réaction HER. En 

améliorant l’OER, nous anticipons un impact positif sur l’ensemble du processus 

d’électrolyse et notamment la HER. 

Pour des raisons pratiques et industrielles, nous avons opté pour une matrice 

d'aimants collés les uns aux autres que nous pouvons manipuler facilement, offrant une 

solution plus adaptable pour une intégration sous le capot d'une voiture, contrairement 

à l'utilisation d'un aimant unique de grande taille. 
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IV.1. Mode opératoire 

Pour nos expérimentations, nous avons utilisé une cellule électrochimique à deux 

électrodes. Afin de minimiser l’impact du champ magnétique sur la cathode, les deux 

électrodes étaient espacées de 15 cm. Les électrodes, en acier inoxydable 316 L 

(GoodFellow©), ont été isolées avec un élastomère siliconé (CAF4) pour limiter les effets 

des bords. L'électrolyte choisi était le KOH à 1 M. Les aimants cylindriques en néodyme 

(Supermagnet©) avaient un diamètre de 2 cm et une hauteur de 3 cm, avec une intensité 

de champ magnétique de 450 mT, comme illustré dans la Figure 61-a et Figure 61-b. 

 

Figure 61 : visualisation 3D du dispositif expérimental, (a) vue en perspective d’une matrice 
d’aimants cylindriques en néodyme, chaque aimant affiche une intensité magnétique de 450 
mT. Tous les aimants dans cette matrice sont orientés Nord ; b) configuration alternative de 
matrice d’aimants orientés Sud, pour l’analyse comparative de l’impact de l’orientation du 

champ magnétique sur la réaction de OER ; c) schéma de la cellule électrochimique à deux 
électrodes utilisés pour les expériences. La distance entre l’anode en acier inox 316 L et la 

matrice d’aimants est de 0,5 cm. L’acier inoxydable a été isolé avec du CAF 4 et a été activé 
par chronoampérométrie ;d) Illustration conceptuelle de la formation de flux MHD à la surface 

de l’anode et les variations locales de ces flux, engendrées par l’inhomogénéité du champ 
magnétique appliqué. Cette représentation souligne comment les fluctuations dans l'intensité 

et la direction du champ magnétique contribuent à moduler le mouvement des ions et des 
fluides électrolytiques, affectant ainsi la dynamique de la réaction d'OER. 
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Les expériences ont été menées avec un potentiostat Ivium Vertex.S, appliquant 

des potentiels de 1,8 V, 2 V et 2,2 V, sachant que dans les derniers électrolyseurs 

développés par Logikko, la tension de cellule est entre 1,8 V et 2,2 V. Avant d'exposer 

l'anode au champ magnétique, nous avons procédé à plusieurs mesures de 

chronoampérométrie pour activer et stabiliser l'acier inoxydable 316 L. La Figure 61-c 

schématise la cellule électrochimique à deux électrodes utilisée pour les expériences, 

où la distance entre l’anode en acier inox 316 L et la matrice d’aimants est de 0,5 cm. 

La Figure 63 représente le montage expérimental réel. Dans nos expériences, nous 

considérons la quatrième courbe de chronoampérométrie stabilisée, que nous 

comparons à la première après l’application du champ magnétique. Cette étape est 

primordiale pour minimiser le risque de résultats biaisés et s’assurer que toute 

amélioration observée peut être attribuée à la synergie entre champ magnétique et les 

différents composants de l’électrolyseur (électrodes, électrolyte et champ électrique). 

La matrice d’aimants en néodyme a été intégrée dans une solide armature en 

bois conçue pour nos travaux. Des cavités y ont été percées pour introduire les aimants 

cylindriques afin de les immobiliser tout en résistant aux forces d’attraction et de 

répulsion entre eux (Figure 63). Pour quantifier le champ magnétique généré par cette 

matrice, nous avons utilisé un gaussmètre qui nous permet d’avoir une cartographie de 

la distribution du champ magnétique en millitesla (mT) comme illustré dans la Figure 62. 

La Figure 61-d offre une illustration conceptuelle de la formation d’un flux MHD à la 

surface de l’anode suite à l’application du champ magnétique, soulignant l'effet attendu 

de cette intégration sur l'amélioration de l'efficacité de l'électrolyse. 

Afin de quantifier l’augmentation du courant induit par l’application du champ 

magnétique externe durant nos expériences, nous utilisons la notion de 

magnétocourant.73 C’est la variation du courant électrique en réponse à l’application du 

champ magnétique externe, ce qui nous donne une idée directe sur l’efficacité des effets 

générés par la présence d’un champ magnétique. Le magnétocourant est défini par 

l’équation (27) 

 
𝑚𝑎𝑔𝑛é𝑡𝑜𝑐𝑜𝑢𝑟𝑎𝑛𝑡 % =  

𝐽(𝐵𝑎𝑣𝑒𝑐) − 𝐽(𝐵𝑠𝑎𝑛𝑠)

𝐽(𝐵𝑠𝑎𝑛𝑠)
 × 100 

(27) 

où 𝐽(𝐵𝑎𝑣𝑒𝑐) est la densité de courant en présence d’un champ magnétique externe 

et 𝐽(𝐵𝑠𝑎𝑛𝑠) celle en absence de champ. 
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Figure 62 : cartographie de l’intensité du champ magnétique d’une matrice ordonnée 
d’aimants orientés nord en mT. Les zones jaunes indiquent les zones les plus élevées, tandis 

que les zones bleues représentent les intensités les plus faibles.  

 

Figure 63 : représentation du montage réel utilisé pour notre étude 

 

IV.2. Résultats et discussion 

IV.2.1. Orientation Nord  

L’ajout d’un champ magnétique issu d’une matrice d’aimants orientés Nord a 

montré une augmentation favorable du magnétocourant, surtout pour le potentiel de 1,8 

V, où nous avons observé une amélioration de 8 % (Figure 64-a). Cette augmentation 

suggère que le champ magnétique externe a un impact positif sur l’anode et la réaction 
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d’OER, ce qui se reflète positivement sur la production de H2 à la cathode. Il existe 

plusieurs facteurs qui contribuent à cela, notamment l’amélioration du transfert de 

charge, car le champ magnétique via la force de Lorentz et l’effet MHD, améliore le 

transport de masse, facilitant la migration des ions à l’anode. Cette dynamique réduit la 

résistance ionique et accélère les réactions d’oxydation, d’où l’augmentation de la 

densité de courant. 

 

Figure 64 : effet du champ magnétique d’une matrice d’aimants d’une orientation Nord sur 
l’OER d’une électrode en acier inox 316 L ; a) pour 𝛥𝑉 = 1, 8 𝑉 l’augmentation est de 8 % de 

la densité de courant ; b) pour 𝛥𝑉 = 2 𝑉 nous avons un gain de 4 % ; c) pour 𝛥𝑉 = 2,2 𝑉 
l’augmentation est de 1,3 % 

Cependant, il est intéressant de noter que cet effet positif du champ magnétique 

sur le magnétocourant diminue au fur et à mesure que le potentiel appliqué augmente. 

L’amélioration à 2 V est de 4 % (Figure 64-b), tandis qu’à 2,2 V, elle est réduite à 

seulement 1,3 % (Figure 64-c). Ce comportement suggère que l’efficacité du champ 

magnétique dans l’amélioration de la réaction d’électrolyse d’eau est plus prononcée à 

des potentiels plus bas. Nous pouvons nous demander si la force de Lorentz, étant 

donnée par l’équation (26), implique que si le potentiel appliqué augmente, la force 

électromotrice qui agit sur les ions grandit aussi, ce qui entraînerait une augmentation 

de la vitesse des ions dans l’électrolyte. Par conséquent, la force de Lorentz devrait 

également augmenter. Néanmoins, plusieurs éléments peuvent expliquer pourquoi la 

force de Lorentz et l’effet MHD n’entraînent pas une amélioration proportionnelle de 

l’efficacité de l’électrolyse à des potentiels plus élevés : 

- La saturation des sites actifs : à des potentiels élevés, la production d’O2 et 

H2 croît. Cela peut saturer les sites actifs sur les électrodes, représentant une 

résistance supplémentaire à l’interface électrolyte/électrode, où la barrière de 
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bulles empêche un mouvement efficace des porteurs de charge, affectant 

négativement la force de Lorentz et l’effet MHD. 

- La dominance des forces électrochimiques : à des potentiels élevés les forces 

électromotrices deviennent plus dominantes, et bien que théoriquement la 

force de Lorentz augmente avec le potentiel, l’efficacité de cette augmentation 

est restreinte en raison des phénomènes de saturation, mentionnés 

précédemment, affectant directement la force de Lorentz et l’effet MHD. 

- Complexité des effets dans l’électrolyseur : il est reconnu que l’électrolyse de 

l’eau est un processus complexe qui se déroule en multiples étapes 

réactionnelles. L’interaction entre la force de Lorentz, l’effet MHD et ces 

processus n’est pas linéaire, car elle peut être influencée par de nombreux 

facteurs, notamment la température, la concentration de l’électrolyte, ainsi 

que la nature des électrodes. 

Donc, notre conclusion est que même si l’augmentation du potentiel devrait 

théoriquement être favorable à la force de Lorentz et l’effet MHD, elle est limité par des 

facteurs tels que la saturation des sites actifs et la dominance des forces 

électrochimiques. Ces interactions complexes entre champs magnétiques et les 

processus électrochimiques nécessitent un approfondissement de notre part. 

IV.2.2. Orientation Sud 

Par la suite, nous avons testé la matrice d’aimants orientés Sud, qui a révélé des 

résultats encore plus prometteurs par rapport à celle orientée Nord. Nous avons 

constaté une augmentation significative du magnétocourant, atteignant 21,6 % à 1,8 V 

(Figure 65-a). Cette nette amélioration pourrait résulter d’une interaction optimisée entre 

le champ magnétique Sud et les processus électrochimiques. Il apparaît que l’effet du 

champ magnétique dépend non seulement de son intensité, mais également de son 

orientation. La polarisation de spin des électrons semble jouer un rôle clé dans cette 

augmentation du magnétocourant. En orientant les spins électroniques, le champ 

magnétique modifie leur réactivité lors des réactions électrochimiques. Une polarisation 

de spin adéquate diminue l’énergie requise pour les réactions d’oxydation à l’anode, 

améliorant ainsi l’efficacité de l’OER et l’électrolyse. Ces observations suggèrent que 

les effets de la MHD et de la polarisation de spin contribuent significativement à 

l’amélioration notée.  
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Nous constatons que pour les potentiels de 2 V et 2,2 V, la valeur du 

magnétocourant diminue significativement, atteignant respectivement 10 % et 7 % 

(Figure 65-b et c). Ce phénomène est similaire aux résultats obtenus avec l'orientation 

nord, indiquant qu'à des potentiels plus élevés, les forces électrochimiques prédominent 

et le champ magnétique voit son efficacité réduite.  

 

Figure 65 : effet du champ magnétique d’une matrice d’aimants d’une orientation sud sur 
l’OER d’une électrode en acier inox 316 L ; a) pour ΔV=1,8 V l’augmentation est de 21,6 % de 

la densité de courant ; b) à ΔV=2 V nous avons un gain de 10 % ; c) pour ΔV=2,2 V 
l’augmentation est de 7 % 

IV.3. Limitations et défis  

Bien que l’intégration du champ magnétique dans le processus d’électrolyse 

présente des avantages intéressants en termes d’efficacité et de performance, elle est 

également confrontée à plusieurs limitations et défis qui doivent être pris en compte. 

Limitations techniques et coûts : un obstacle majeur à l’adoption de la 

magnétoélectrochimie en électrolyse est la complexité technique ainsi que les coûts 

associés. En effet, fabriquer des électrolyseurs avec des aimants puissants qui peuvent 

être facilement utilisés, et contrôler leurs champs magnétiques peut générer des coûts 

d’investissement élevés. Dans cette étude, nous nous sommes limités à des aimants 

que nous pouvons utiliser aisément pour construire des matrices, mais pour nos 

recherches futures, il est primordial de travailler avec des aimants plus puissants.  

Intégration dans les systèmes existants : il existe également des difficultés 

d’intégration de la technologie magnétoélectrochimie dans les électrolyseurs existants. 

Les systèmes électrolytiques actuels sont conçus et optimisés pour fonctionner sans 

champ magnétique. Une réévaluation de la conception de l’électrolyseur, y compris la 

disposition des électrodes, la sélection des matériaux et la gestion de l’espace pour 
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loger les aimants est nécessaire. La conception d’un nouvel électrolyseur adapté aux 

aimants requiert des études plus poussées.  

Optimisation de l’orientation et de l’intensité du champ magnétique : un défi 

technique important est d’optimiser la direction et la force du champ magnétique pour 

maximiser les performances de l’électrolyse. L’alignement précis des aimants par 

rapport aux électrodes et à l’électrolyte est crucial pour l’efficacité de l’effet magnétique. 

Une mauvaise orientation ou intensité diminuera non seulement l’efficacité de 

l’électrolyse, mais entraînera également des effets indésirables tels qu’une perturbation 

de la distribution des ions ou une augmentation de la résistance. De plus, les effets des 

champs magnétiques peuvent varier en fonction du type d’électrolyte utilisé, de la 

composition des électrodes et des conditions de fonctionnement, ce qui rend encore 

plus difficile l’optimisation, car il faut faire beaucoup plus d’expériences que celles 

présentés dans ce travail.  

Défis spécifiques à la recherche : enfin, une compréhension approfondie de la 

façon dont les processus électrochimiques interagissent avec le champ magnétique 

demeure un domaine de recherche actif. Bien que des progrès aient été réalisés, de 

nombreuses questions demeurent sur la manière dont différents mécanismes (comme 

la polarisation de spin et l’effet MHD) contribuent à l’amélioration de l’électrolyse. La 

recherche future doit s’appuyer sur des modèles théoriques plus précis et des 

techniques expérimentales plus sophistiquées pour étudier ces interactions. 

 

IV.4. Conclusion 

En conclusion, nos travaux ont démontré que l'intégration d'un champ 

magnétique dans les électrolyseurs Logikko peut significativement améliorer la 

production d'hydrogène, en particulier lorsque les aimants sont orientés vers le Sud. 

Cette orientation favorise une synergie entre les effets MHD et la polarisation de spin, 

optimisant ainsi la réaction d'oxydation à l'électrode (OER) et, par extension, l'efficacité 

globale de l'électrolyse. Nos résultats soulignent l'importance cruciale de l'intensité et 

de l'orientation du champ magnétique dans la conception des électrolyseurs, offrant des 

pistes innovantes pour maximiser leur performance. 

Nous avons testé des matrices d’aimants avec deux orientations différentes et 

avons obtenu des résultats intéressants que nous devons optimiser avant de pouvoir 
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effectuer les tests réels sur un électrolyseur alcalin pour une possible intégration dans 

l’électrolyseur Logikko. Nous nous sommes ensuite intéressés à comprendre et 

comparer trois matériaux d’électrodes avec des teneurs en nickel différentes. Notre 

objectif est de comprendre comment des matériaux aux propriétés magnétiques 

différentes vont réagir vis-à-vis d’un champ magnétique externe, mais aussi de trouver 

un matériau intéressant pour remplacer l’acier 316 L dans nos prochaines études.  

V. Partie expérimentale 2 : rôle du matériau 

d’électrode dans l’amélioration de l’efficacité 

de l’électrolyse de l’eau 

Les résultats expérimentaux obtenus précédemment montrent l’influence de 

l’orientation du champ magnétique sur l’efficacité du processus de l’électrolyse d’eau, 

et plus spécialement la réaction de l’OER. Le matériau d’électrode, l'acier inoxydable 

316 L, a un rôle important à jouer dans la synergie avec le champ magnétique. Pour 

comprendre l’interaction entre le champ magnétique et le processus d’électrolyse de 

l’OER, nous avons étudié différents matériaux d’électrode, en commençant par le nickel, 

le nickel-chrome (NiCr) et l’acier inoxydable 316 L. 

 

V.1. Mode opératoire 

Dans le cadre de notre étude concernant l'impact du champ magnétique sur 

l'efficacité de l'électrolyse de l'eau, nous avons adopté une approche expérimentale en 

utilisant un système à trois électrodes (Figure 66), qui permet une mesure plus directe 

du courant anodique, où se déroule la réaction d'intérêt. Nous avons utilisé un 

électrolyte de KOH à 1 M pour augmenter la conductivité de la solution et permettre une 

étude plus approfondie des réactions électrochimiques en présence de champs 

magnétiques. Pour cette expérimentation, nous avons sélectionné trois matériaux 

d'électrodes distincts afin de comparer leur performance dans le processus d’électrolyse 

en présence d’un champ magnétique. Les matériaux testés comprennent le nickel pur 

(99,5 %), qui est ferromagnétique, un alliage de nickel-chrome (Ni80Cr20), considéré 
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comme paramagnétique, et l’acier inox 316 L (10 % de nickel), lui aussi 

paramagnétique. 

Les dimensions des électrodes de travail ont été délimitées à 0,8 cm de largeur 

et 1,9 cm de hauteur. Pour la contre-électrode, nous avons utilisé une grille de platine. 

Une électrode de référence Ag/AgCl a été employée pour mesurer le potentiel de 

l’électrode de travail. Dans la cellule d’électrolyse nous avons placé l’électrode de travail 

et la contre-électrode à une distance de 7 cm, pour minimiser l’effet du champ 

magnétique sur la contre-électrode. Nous avons utilisé du parafilm pour isoler et 

délimiter la surface active de l’électrode de travail. Nous avons opté pour un aimant 

cylindrique unique, testant les orientations Nord et Sud, pour évaluer leur effet sur 

l’électrolyse.  

 

Figure 66 : configuration expérimentale de la cellule d’électrolyse à trois électrodes dans un 
électrolyte de KOH à 1 M, comprenant une électrode de travail en matériaux variables, une 

contre-électrode en platine et une électrode de référence Ag/AgCl pour la mesure de potentiel. 
Un aimant cylindrique de 450 mT est utilisé pour évaluer l’impact des pôles Nord et Sud sur 

l’efficacité de l’électrolyse. 

V.2. Résultats et discussions  

V.2.1. Nickel 

Dans cette partie, nous avons exploré l’effet du champ magnétique externe sur 

la réaction d’OER en utilisant une électrode en nickel. Ce matériau a été choisi en raison 

de son accessibilité économique et de ses propriétés ferromagnétiques. À travers des 

analyses par voltammétrie cyclique, effectuées en l'absence puis en présence d'un 

champ magnétique orienté nord, nous avons cherché à comprendre l'impact de ce 
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dernier sur le comportement électrochimique du nickel (Figure 67-a). Bien que nous 

ayons noté un ajustement minime des potentiels, l'aspect le plus significatif de nos 

observations concerne l'amélioration notable du courant sous l'influence du champ 

magnétique sur les courbes de chronoampérométrie (Figure 67-b), particulièrement 

pour les potentiels entre 0,5 V et 1 V, où l'analyse du magnétocourant montre une 

amélioration notable dépassant 25% et cela pour les deux orientations des pôles Nord 

et Sud. Les deux orientations perdent leurs efficacités au voisinage de 1 V, où on 

observe une chute conséquente du magnétocourant (Figure 68). 

 

Figure 67 : Impact du champ magnétique sur l'électrolyse de l'eau à l'aide de nickel : a) 
Voltammétrie cyclique montrant le décalage des potentiels après l'introduction du champ 

magnétique orienté nord, avec une vitesse de balayage de 0,1 V/s ; b) Courbes de 
chronoampérométrie illustrant l'amélioration du courant électrique pour un potentiel appliqué 

de 1 V. 

Cette chute notable du magnétocourant au voisinage de 1 V pour les deux 

orientations pourrait être attribuée à la saturation magnétique du nickel. En théorie, 

lorsque les domaines magnétiques d'un matériau ferromagnétique sont complètement 

alignés sous l'effet d'un champ magnétique externe, une augmentation supplémentaire 

de l'intensité de ce champ ne provoque pas de changement significatif dans 

l'alignement, car le matériau ayant atteint sa saturation magnétique. À ce stade, le 

magnétocourant doit se maintenir à une valeur autour de 25 %, mais cela n’est pas le 

cas, car à partir de 1 V nous observons une chute drastique du magnétocourant. Nous 

pouvons supposer que cela est dû au changement du mécanisme réactionnel à la 

surface des électrodes, qui réagit différemment avec le nickel saturé magnétiquement, 

car la réaction de l’OER se fait en plusieurs étapes. Cela reste une supposition pour 
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expliquer le comportement du magnétocourant que nous observons, surtout puisqu’il se 

répète pour les deux orientations du champ magnétique. Cependant, il est difficile de 

tirer des conclusions définitives à ce sujet sans réaliser plus d’expérimentations. 

 

Figure 68 : Graphe montrant l'amélioration du magnétocourant sous l'effet d'un champ 
magnétique externe n fonction du potentiel pour les orientations Nord et Sud. 

V.2.2. Nickel-chrome 

Après avoir examiné l'impact d'un champ magnétique externe sur l'utilisation 

d'électrodes en nickel pur, nous nous sommes tournés vers l'étude des effets similaires 

avec l'alliage NiCr. Cet alliage, composé de 80 % de nickel et 20 % de chrome 

(Ni80Cr20), présente des propriétés magnétiques uniques, qui ne dépendent pas 

seulement de la concentration de nickel et de chrome, mais aussi de la méthode de 

fabrication. Dans notre cas, cet alliage a été faiblement aimanté, ce qui veut dire qu’il 

n’est pas nécessairement ferromagnétique comme le nickel pur. Néanmoins, comme 

pour le nickel pur, les courbes de voltammétrie cyclique enregistrées avec et sans 

aimant semblent montrer un léger décalage vers les potentiels plus bas, ce qui suggère 

que ce métal est bien impacté par le champ magnétique (Figure 69-a). 

La Figure 69-b illustre les moyennes de l'amélioration du magnétocourant, 

accompagnées de barres d'erreur pour les électrodes de NiCr soumises à des champs 

magnétiques (Nord et Sud) à différents potentiels. L'influence du champ magnétique 

varie en fonction du potentiel appliqué. A 0,5 V, les champs magnétiques des deux 

orientations Nord et Sud améliorent le pourcentage du magnétocourant pour atteindre 
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22% et 18 % respectivement. Par la suite, nous observons une diminution notable du 

magnétocourant, atteignant des valeurs inférieures de 5 % pour les autres potentiels. 

Ces résultats révèlent d'importantes fluctuations dans les valeurs du 

magnétocourant en fonction de l'orientation du champ magnétique, soulignées par de 

grandes barres d'erreur. Ces incertitudes signalent la nécessité d'une analyse 

statistique approfondie pour valider les tendances et comprendre les mécanismes sous-

jacents. 

 

Figure 69: a) Voltampérogramme cyclique du NiCr avec et sans champ magnétique d’une 
orientation nord, avec une vitesse de balayage de 0,1 V/s; b) variation du magnétocourant en 

pourcentage pour des électrodes en alliage nickel-chrome (NiCr) soumises à des champs 
magnétiques de pôle nord (Bnord) et sud (Bsud) à différents potentiels. Les barres d'erreur 

reflètent la variabilité des mesures. 

V.2.3. Acier inoxydable 316 L  

Après avoir exploré les effets d’un champ magnétique externe sur des électrodes 

en nickel et d'alliage nickel-chrome (NiCr), notre attention s'est portée sur l’acier 

inoxydable 316 L. Ce matériau, reconnu pour sa composition chimique complexe, qui 

inclut divers éléments en différentes concentrations, offre un terrain d’étude 

particulièrement intéressant grâce à ses propriétés paramagnétiques distinctes. 

Les résultats de la voltammétrie cyclique (Figure 70-a) n’indiquent pas de 

décalage significatif des potentiels en présence d’un champ magnétique orienté Nord, 

ce qui pourrait être attribué au caractère paramagnétique de l’acier inoxydable 316 L. 

Ce qui signifie que, bien que les spins d’électrons prennent la direction du champ 

magnétique appliqué, ils ne conservent pas ce magnétisme de manière permanente, et 
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leur alignement magnétique est relativement faible en présence d'un champ magnétique 

externe. Cela contraste avec les observations faites pour le nickel et le NiCr, où 

l’introduction d’un champ magnétique a entraîné un décalage vers des potentiels plus 

bas, signalant une interaction directe avec le champ magnétique. 

 

Figure 70 : a) voltampérogramme cyclique de l’acier inoxydable 316 L sans et avec champ 
magnétique d’une orientation nord, avec une vitesse de balayage 0,1 V/s; b) Réponse du 

magnétocourant pour l’acier inoxydable 316 L en présence de champs magnétiques orientés 
nord (Bnord) et sud (Bsud) à différents potentiels. Les barres d’erreur indiquent la variabilité des 

mesures. 

La comparaison du magnétocourant (Figure 70-b) met en évidence que l’acier 

316 L, tout comme pour les deux autres matériaux, présente une moyenne du 

magnétocourant assez élevée à un faible potentiel de 0,5 V pour l’orientation Nord, 

tandis que l’orientation Sud ne montre pas de bonne performance. Plus le potentiel 

augmente, plus le magnétocourant augmente, avec des performances légèrement 

supérieures pour l’orientation Nord. À partir de 1,8 V, l’orientation Sud montre une 

meilleure réponse du magnétocourant. Cela peut être dû à la réapparition de nouveaux 

sites actifs ou à des perturbations dynamiques de la MHD. 

Les grandes barres d’erreur observées pour l’acier 316 L, similaires à celles du 

NiCr, montrent une variabilité significative des réponses obtenues. Il est crucial de 

mener une analyse statistique approfondie pour discerner les sources de cette 

variabilité et obtenir des résultats plus robustes. 

V.3. Difficultés rencontrées et solutions possibles 
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V.3.1. Difficultés rencontrées 

L'étude de l'effet du champ magnétique sur l'efficacité de l'électrolyse de l'eau, 

particulièrement sur la réaction de l’OER en utilisant différents matériaux d'électrode, a 

présenté plusieurs défis et limitations durant nos expériences. Premièrement, la 

variabilité significative des réponses du magnétocourant, illustrée par les grandes 

barres d'erreur calculées, indique la grande complexité de l'interaction entre le champ 

magnétique et les processus électrochimiques. Cette variabilité peut être attribuée à 

plusieurs facteurs, tels que l'hétérogénéité de la surface des électrodes, surtout pour les 

matériaux qui se composent de différents éléments chimiques, l’acier inoxydable 316 L 

par exemple. La répartition inégale du champ magnétique, les différences intrinsèques 

dans les propriétés magnétiques des matériaux testés, et dans le cas des matériaux 

ferromagnétiques, la présence de domaines magnétiques peut également beaucoup 

influencer les résultats car dans chaque domaine les spins sont orientés différemment.  

De plus, notre supposition concernant la saturation magnétique observée avec 

le nickel au-delà de 1 V, soulève des questions sur les limites de l'amélioration de 

l'efficacité de l'OER par l'application d'un champ magnétique. Cette limitation pourrait 

être due à la nature ferromagnétique du nickel, qui, une fois saturé, ne répond plus de 

manière significative à l'augmentation de l'intensité du champ magnétique. Une autre 

question est de savoir si cette aimantation permanente se perd après le retrait du champ 

magnétique. 

Une autre difficulté rencontrée concerne l'interprétation des résultats obtenus, 

car malgré les recherches menées sur le sujet de la magnétoélectrochimie 

actuellement, tous les mécanismes réactionnels et la synergie entre le champ 

magnétique et les matériaux d’électrodes ne sont pas encore bien compris. Par 

exemple, dans cette étude, l'acier inoxydable 316 L n’a pas montré des résultats 

prometteurs en comparaison avec le Ni et le NiCr, alors que dans l’étude précédente où 

nous avons utilisé une matrice d’aimants avec des électrodes plus grandes en acier 

inoxydable 316 L, nous avons obtenu des résultats très encourageants. 

V.3.2. Solutions possibles 

Pour surmonter les difficultés et les limitations identifiées dans notre étude, 

plusieurs approches peuvent être envisagées. D'abord, une meilleure caractérisation 

des surfaces d’électrodes pourrait nous aider à mieux comprendre l'influence de leur 
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hétérogénéité sur les résultats. L'utilisation de techniques telles que la microscopie 

électronique à balayage (MEB) ou la spectroscopie de photoélectrons par rayons X 

(XPS) permettrait d'obtenir des images plus précises de la surface et de la composition 

chimique des électrodes, offrant ainsi une meilleure compréhension de leur interaction 

avec le champ magnétique. 

Ensuite, pour confirmer notre hypothèse sur le rôle de la saturation magnétique, 

des expériences supplémentaires doivent être menées avec des intensités de champ 

magnétique variables et des matériaux aux propriétés magnétiques diversifiées. Cela 

inclurait l'exploration de matériaux non ferromagnétiques ou de matériaux avec des 

propriétés magnétiques ajustables, afin de déterminer si des améliorations similaires de 

l'efficacité de l'OER peuvent être obtenues sans atteindre la saturation magnétique. 

Cette étude doit être accompagné d’une étude statistique complète pour valider les 

tendances observées des différents matériaux.  

Un autre aspect qui pourrait grandement contribuer à la compréhension des 

phénomènes étudiés est l'intégration de modélisations théoriques et de simulations 

numériques. Ces outils pourraient offrir des informations précieuses sur les interactions 

à l'échelle atomique et moléculaire, permettant ainsi d'optimiser les conditions 

expérimentales et de prédire les comportements des matériaux sous champ 

magnétique. 

Enfin, vu que la magnétoélectrochimie est un domaine multidisciplinaire, 

l'adoption d'une approche impliquant la collaboration entre chimistes, physiciens et 

ingénieurs pourrait faciliter le développement de nouvelles stratégies pour améliorer 

l'efficacité de l'électrolyse de l'eau. Cette collaboration permettrait de combiner les 

connaissances et les compétences dans les domaines de l’électrochimie, du 

magnétisme, et de l'ingénierie des matériaux, ouvrant ainsi la voie à des découvertes 

innovantes et à des solutions pratiques aux défis rencontrés. 
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VI. Conclusion du chapitre 

Dans ce travail, nous mettons en avant le rôle important de la 

magnétoélectrochimie dans l'amélioration de l'efficacité de l'électrolyse de l'eau, en 

nous concentrant sur la réaction de l’OER, pour obtenir une meilleure production 

d'hydrogène tout en réduisant la consommation énergétique. L’essence de notre 

recherche repose sur l’interaction entre magnétisme et électrochimie, révélant des 

résultats prometteurs qui pourraient apporter une plus-value dans la production 

d’hydrogène. 

Nos investigations préliminaires ont montré des résultats encourageants. En 

utilisant une configuration spécifique de petits aimants cylindriques alignés de manière 

cohérente, nous avons évalué leur influence sur une anode en acier inoxydable 316 L, 

matériau économiquement abordable et largement utilisé par Logikko. Nous avons 

voulu observer l’effet du champ homogène produit par cette matrice sur l’OER, dont 

l’intensité magnétique est égale à 450 mT. Les meilleures performances ont été 

obtenues avec une matrice d’aimants orientée Sud avec 21,6 % d’augmentation dans 

le cas d’une différence de potentiel appliquée de 1,8 V, de 10 % pour une différence de 

potentiel de 2 V, et finalement une amélioration de 7 % pour une différence de potentiel 

égale à 2,2 V. Il est important de noter que dans les derniers électrolyseurs développés 

par Logikko, la tension de cellule est entre 1,8 V et 2,2 V. 

Dans la deuxième partie de notre étude, nous avons utilisé une cellule 

électrochimique à trois électrodes pour comparer les performances de trois matériaux 

différents : le nickel, le NiCr, et l’acier inoxydable 316 L, sur la réaction d’OER en 

présence d’un champ magnétique. L’étude a mis en évidence que le nickel, matériau 

ferromagnétique, surpasse l'acier inoxydable 316 L en termes de performance. Ces 

résultats suggèrent que l'intégration du nickel, en remplacement de l'acier, pourrait être 

une stratégie efficace pour optimiser les électrolyseurs incorporant des aimants que 

nous voulons développer chez Logikko. 

Cependant, cette étude a également mis en lumière plusieurs défis et limitations, 

notamment la variabilité significative des réponses du magnétocourant. Ces obstacles 

soulignent la nécessité d'une caractérisation plus approfondie des surfaces 

d'électrodes, d'une exploration de matériaux aux propriétés magnétiques diversifiées, 
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et d'une approche multidisciplinaire pour développer des stratégies d'optimisation 

efficaces. 
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I. Introduction 

Ce chapitre s’inscrit dans la continuité des travaux précédents en explorant des 

aspects complémentaires mais essentiels pour l’amélioration des électrolyseurs 

Logikko. Dans les précédents chapitres, nous nous sommes principalement 

concentrés sur l’optimisation directe de l’efficacité et de la durabilité des électrolyseurs 

à travers l’étude des différents matériaux d’électrode et l’optimisation de la géométrie 

des électrolyseurs. Nous abordons ici des aspects qui soutiennent indirectement notre 

objectif principal d’amélioration. 

Le premier objectif de cette étude est de développer une méthode efficace et 

fiable pour la détection du chrome hexavalent (Cr(VI)) dans les électrolyseurs alcalins 

de Logikko. Cette démarche s'inscrit dans un contexte où la présence de Cr(VI) dans 

l’électrolyte des électrolyseurs représente un défi majeur, tant pour la santé humaine 

que pour l'environnement. En effet, le Cr(VI) est un composé hautement toxique, 

associé à des risques accrus de maladies graves, notamment des affections 

respiratoires et des cancers.1 Dans le contexte des électrolyseurs alcalins, l’utilisation 

de l’acier inoxydable, surtout pour l’anode, conduit à une dissolution progressive de 

celle-ci et libère dans l’électrolyte principalement des ions Fe, Ni et Cr dans l’électrlyte, 

avec ce dernier présentant un risque d’être sous la forme Cr(VI). 

Pour cela, nous avons cherché à étudier ce processus et à approfondir les 

travaux publiés dans la littérature en relation avec notre cas d’étude.2–4 Dans un 

premier temps, le travail vise à mettre au point une méthode non seulement efficace 

pour détecter le Cr(VI), mais aussi pratique et économique pour une application 

régulière au sein du département R&D de Logikko. Ensuite, notre but était de proposer 

à l’entreprise une solution efficace et peu coûteuse pour traiter le Cr(VI), s’il existe, 

dans ses électrolyseurs. 

Le deuxième objectif central de ce chapitre est la mise au point de techniques 

électrochimiques non conventionnelles pour analyser plus facilement et rapidement un 

ensemble de matériaux d’électrodes convenables pour les électrolyseurs de Logikko. 

Pour cela, nous avons développé deux techniques d’analyse. La première combine 

l’électrochimie bipolaire (EB) avec les polymères conducteurs (PC). La deuxième 

technique, quant à elle, utilise aussi l’EB, mais cette fois-ci en la combinant avec des 
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diodes électroluminescentes (LED) pour évaluer le comportement des 

électrocatalyseurs en se basant sur l’intensité de la lumière émise par la LED. Pour 

nos études, nous avons testé des matériaux dont l’activité électrochimique est connue 

dans la littérature, notamment l’or (Au), le nickel (Ni) et le platine (Pt), comme preuve 

de principe. En mettant en place ces techniques, nous pouvons trouver plus 

rapidement et à moindre coût des matériaux d’électrodes moins néfastes pour 

l’environnement et la santé humaine. 

Dans un premier temps, les études que nous avons menées dans ce chapitre 

permettront à l’entreprise de disposer de méthodes compréhensibles et accessibles 

pour la détection et le traitement du Cr(VI) contenu dans les rejets d’électrolyte. 

Ensuite, ces études facilitent la recherche de nouveaux matériaux d’électrodes. 

II. Optimisation de la détection du chrome 

hexavalent 

II.1. Approche théorique 

La détection du chrome hexavalent dans les solutions peut être réalisée par 

diverses méthodes, chacune ayant ses propres avantages et inconvénients, que l’on 

peut classer en deux catégories. Les méthodes indirectes, comme la chromatographie, 

l’extraction, ou la coprécipitation, permettent de détecter le Cr(VI) en transformant ou 

en séparant le composé avant l'analyse. Bien que ces méthodes soient utiles pour des 

échantillons complexes, elles peuvent être sujettes à des erreurs dues à l'interférence 

d'autres composés, comme le Cr(III), ce qui peut fausser les résultats. D’autre part, les 

principales méthodes normées et directes se présentent sous la forme de mesures 

spectrophotométriques parmi lesquelles nous pouvons citer la spectrophotométrie 

d’absorption atomique (AAS) et la spectrométrie de masse avec plasma à couplage 

inductif (ICP-MS). Ces dernières nécessitent toutefois un équipement coûteux et une 

expertise avancée en chimie analytique, ce qui les rend moins accessibles pour une 

utilisation régulière dans un cadre de recherche et développement. 
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II.2. Méthodologie expérimentale 

Dans notre étude sur les électrolyseurs Logikko, nous avons choisi d’explorer 

si l’électrochimie pouvait proposer une méthode de détection alternative du Cr(VI), et 

notamment grâce à la voltampérométrie cyclique. Cette technique électrochimique se 

caractérise par sa haute sensibilité, même en présence d'autres espèces chimiques 

dans l'électrolyte, et permet a priori une détection directe et quantitative du Cr(VI) sans 

nécessiter de prétraitement complexe des échantillons. De plus, son coût relativement 

bas et sa simplicité d'utilisation la rendent idéale pour notre contexte de recherche et 

développement chez Logikko.5,6  

 

Figure 71 : Domaines de prédominance relative des ions du chrome hexavalent à 25 °C.5 

Avant d’analyser les échantillons provenant de l’électrolyseur Logikko, il est 

nécessaire d’établir une courbe de calibration pour quantifier le Cr(VI) dans ces 

échantillons. Sachant que le Cr(VI) peut exister sous différentes formes chimiques 

selon le pH de la solution, il est important de choisir le meilleur environnement de 

travail pour obtenir de meilleurs résultats. Ces formes incluent le chromate 𝐶𝑟𝑂4
2−, le 

dichromate 𝐶𝑟2𝑂7
2−, l’acide chromique 𝐻2𝐶𝑟𝑂4

− et l'hydrogénochromate 𝐻𝐶𝑟𝑂4
− (Figure 

71). Dans un environnement acide, les espèces prédominantes sont 𝐻2𝐶𝑟𝑂4
− et 
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𝐻𝐶𝑟𝑂4
−. Ces deux espèces sont également les plus réactives, ce qui signifie qu'elles 

peuvent être réduites plus facilement, facilitant ainsi la détection du Cr(VI). En milieu 

alcalin, il est plus difficile de réduire les espèces prédominantes.5,6 

Nous commençons par préparer une solution standard de Cr (VI) en dissolvant 

une quantité mesurée de K2Cr2O7 (Aldrich) dans une solution aqueuse de Na2CO3 

(Aldrich 98 %), afin d’être en milieu alcalin et se rapprocher ainsi des conditions 

expérimentales dans les électrolyseurs alcalins. La concentration du Cr(VI) dans ce 

cas-là est de 10-2 M. Par la suite, une solution d’H2SO4 de pH 1,1 a été préparée, dans 

laquelle nous ajoutons différents volumes de notre solution K2Cr2O7 + Na2CO3 afin de 

s’assurer d’avoir une espèce de chrome hexavalent électrochimiquement active 

pouvant se réduire en chrome trivalent, pour obtenir notre courbe d’étalonnage. 

Pour nos expériences, nous utilisons une cellule électrochimique à trois 

électrodes. L’électrode de travail (ET) est un disque d’or de 3 mm de diamètre, la 

contre-électrode (CE) est une grille de platine, et nous employons une électrode de 

référence standard Ag/AgCl (3 M KCl). Nous avons utilisé un potentiostat PalmSens4 

(société PalmSens) pour contrôler la différence de potentiel appliquée entre l’ET et la 

CE, ainsi que pour mesurer le courant généré. Sachant que la réduction du Cr(VI) en 

Cr(III) se fait au voisinage de 0,5 V vs Ag/AgCl, nous travaillons dans une fenêtre de 

potentiel allant de 0 V à 1,5 V. Dans nos expériences, le potentiel de départ a été fixé 

à 0 V vs Ag/AgCl. 

II.3. Résultats de la détection et la quantification du 

Cr(VI) dans l’électrolyseur Logikko 

Dans un premier temps, nous avons analysé par voltammétrie cyclique la 

solution acide de H2SO4 sans présence de Cr(VI). Comme le montre le 

voltampérogramme (courbe rouge) sur la Figure 72-a, nous observons seulement la 

présence d’un pic d’oxydation d’or à environ 1,3 V vs Ag/AgCl ainsi qu’un pic de 

réduction de l’oxyde d’or de surface formé préalablement à 0,86 V vs Ag/AgCl Par la 

suite, nous avons introduit dans ce milieu des ajouts successifs de la solution 

contenant le Cr(VI) dans le Na2CO3. Nous observons l’apparition d’un pic de réduction 

autour de 0,5 V. Dans la littérature, ce pic correspond effectivement à la réduction du 

Cr(VI) en Cr(III).6 L’augmentation de l’amplitude du pic de réduction est proportionnelle 
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à la concentration de Cr hexavalent ajouté, ce qui confirme la sensibilité de l’ET aux 

variations de concentration de cet analyte. 

 

Figure 72 : Etalonnage par méthode électrochimique du chrome hexavalent en milieu acide. 
a) voltamogrammes obtenus avec des concentrations croissantes de Cr(VI) ajouté dans une 
solution de H2SO4 à pH = 1,1. La vitesse de balayage est 100 mV/s. L’électrode de travail en 
or de 3 mm de diamètre a été utilisée avec une grille de platine comme contre-électrode et 
Ag/AgCl (3M KCl) comme référence ; b) courbe de calibration qui illustre la relation entre le 

courant de pic de réduction et les différentes concentrations de Cr(VI), démontrant la 
sensibilité de cette méthode et la linéarité de la réponse dans cette gamme de 

concentrations. 

En traçant le courant du pic de réduction en valeur absolue en fonction de la 

concentration de Cr(VI) (Figure 72-b), nous obtenons une réponse linéaire. Cette 

courbe de tendance est décrite par l’équation qui suit :  

 𝑝𝑖𝑐 𝑐𝑜𝑢𝑟𝑎𝑛𝑡 (µ𝐴) = 219 × 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 (𝑔 ⁄ 𝐿) − 0,49 (28) 

Grâce à cette équation de régression linéaire, nous pouvons déterminer la 

concentration des échantillons provenant des électrolyseurs Logikko.  

II.3.1. Echantillons en conditions extrêmes 

Nous avons ensuite vérifié la possibilité de présence de chrome hexavalent 

dans l’électrolyte d’un électrolyseur usagé, considéré comme un cas extrême. Cet 

électrolyseur a fonctionné pendant 3000 h, sans vidange, avec seulement de l’eau 

distillée ajoutée quand le niveau d’électrolyte baissait. Dans ce cas, l’anode de 

l’électrolyseur a été grandement endommagée. En utilisant les mêmes conditions 

expérimentales que celles utilisées pour l’établissement de la courbe de calibration, 
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en ajoutant un volume donné de l’électrolyte usagé dans la solution H2SO4 à pH  1,1, 

une réponse électrochimique a été enregistrée, indiquant la présence de chrome 

hexavalent qui se manifeste par un pic de réduction apparaissant au même potentiel 

que celui observé pour la calibration, comme le montre la Figure 73. Ce pic de 

réduction confirme que dans les électrolyseurs alcalins qui utilisent l’acier inoxydable 

comme électrode, surtout l’anode, il constitue la source principale de ce Cr(VI) dans 

les dispositifs Logikko. On peut toutefois noter qu’à volumes d’ajouts identiques, les 

niveaux de courant mesurés sont environ cinq fois supérieurs à ceux enregistrés à 

partir de la solution étalon. 

 

Figure 73 : Détection et quantification électrochimique du Cr(VI) dans un échantillon 
d’électrolyte usagé après 3000 heures d’utilisation dans un électrolyseur Logikko. 

L’augmentation progressive du pic de réduction du Cr(VI) en Cr(III) au voisinage de 0,5 V vs 
Ag/AgCl, résulte des ajouts successifs d’échantillon dans la solution H2SO4 à pH = 1,1. La 
photo sur le voltammogramme représente un échantillon de l’électrolyte usagé. La couleur 

de l’électrolyte est passée de clair à orange sombre. 

L’étape suivante consiste à quantifier le chrome hexavalent contenu dans notre 

échantillon en se basant sur la courbe de calibration et l’amplitude des pics de 

réduction mesurés. Le Tableau 9 résume les résultats obtenus pour les différents 

volumes ajoutés à la solution acide. 



 

203 
 

Tableau 9 : mesures de la concentration de chrome hexavalent dans l’électrolyte après 3000 
heures d’utilisation d’un électrolyseur Logikko. 

Volume d'échantillon 
ajouté (µL) 

Intensité du pic de 
réduction (µA) 

Concentration 
Mesurée de Cr(VI) 

(g/L) 

Concentration 
Initiale Estimée 
de Cr(VI) (g/L) 

50 16 0,04 15,12 

100 30 0,07 14,05 

150 43 0,10 13,43 

200 64 0,15 15 

300 129 0,30 20,28 

500 220 0,51 21,12 

1000 450 1,04 22,61 

En utilisant la méthode électrochimique, nous avons pu déterminer la quantité 

de Cr (VI) présente dans notre électrolyte. Cette analyse révèle une variation dans la 

concentration de Cr (VI), allant de 13,43 g/L à 22,61 g/L avec une moyenne de 

17,37 g/L qui dépasse de loin la valeur seuil de 0,05 mg/L (50 µg/L) que l’organisation 

mondiale de santé (OMS) recommande pour la qualité d’eau potable.7 Ce résultat 

souligne l’importance de prendre des mesures nécessaires de précaution pour 

protéger les utilisateurs et réduire aussi la concentration de Cr (VI) dans les rejets 

d’électrolyseurs à des niveaux conformes aux directives réglementaires. 

II.3.2. Validation méthode électrochimique 

Analyses selon norme NF T 90-043  

Pour évaluer et valider notre approche électrochimique dédiée à la détection et 

la quantification du Cr(VI), nous l’avons comparée à la norme NF T 90-043, un 

standard reconnu pour le dosage du Cr(VI) dans divers types d’eau. Dans la 

réglementation française, cette norme est considérée comme une référence 

importante relative à la qualité de l’eau, et plus particulièrement en ce qui concerne les 

effluents industriels, et se base sur l’utilisation de la spectrométrie d’absorption 

moléculaire (UV-Visible) pour la détection du Cr(VI).8  

Préparation des solutions de la norme 

Dans notre laboratoire, nous avons rigoureusement préparé toutes les solutions 

conformément aux spécifications de la norme NF T 90-043. Initialement, nous avons 

préparé une solution d’acide H2SO4 en mélangeant l’acide concentré (98 %) avec de 

l’eau distillée pour obtenir une concentration de 176 g/L. Ensuite, une solution de 1,5-



 

204 
 

diphénylcarbazide à 0,4 g/L a été préparée en dissolvant 0,2 g de ce réactif dans un 

solvant composé de 100 mL d'éthanol à 95 % et de 400 mL de notre solution d'acide 

sulfurique préparée auparavant. Ce réactif est important car il réagit avec le Cr(VI) 

pour former un complexe coloré, facilitant ainsi sa détection et sa quantification par 

spectrométrie UV-visible. Parallèlement, nous avons préparé une solution mère en 

Cr(VI) à partir de K2Cr2O7 à 1 g/L, puis préparé par dilutions successives une gamme 

de solutions de différentes concentrations pour établir une courbe d’étalonnage (Figure 

74). Toutes ces solutions et le choix de leurs concentrations ont été faits conformément 

aux recommandations de la norme NF T 90-043. Ensuite, nous avons dilué une partie 

de la solution mère pour obtenir une solution étalon, dont chaque millilitre contenait 5 

µg de Cr(VI). Cette précision était cruciale pour l'analyse spectrométrique par le 

spectromètre CARY 100 Scan.9 

 

Figure 74 : préparation de la gamme d'étalon standard pour l'analyse spectrométrique du 
Cr(VI) selon la norme NF T 90-043 

Analyse par UV-Visible 

La spectrométrie UV-Visible se base sur le principe d’absorption de la lumière 

par les substances chimiques. Chaque composé absorbe la lumière à des longueurs 

d’onde bien établies, et cela permet la détection et la quantification de la substance 

considérée. Dans notre cas, nous cherchons à détecter et quantifier le Cr(VI) qui forme 

un complexe coloré avec le 1,5-diphénylcarbazide, présentant une absorption 

caractéristique à environ 540 nm (Figure 75-a). Dans un premier temps, nous 

construisons une courbe d’étalonnage qui va nous servir de référence pour quantifier 

le Cr(VI) dans notre échantillon Logikko. 

En utilisant les étalons préparés, nous mesurons individuellement chaque 

étalon pour obtenir son spectre d’absorption. Les valeurs d’absorbance pour chaque 
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étalon sont tracées en fonction de leurs concentrations connues de Cr(VI). La relation 

linéaire entre l’absorbance et la concentration du Cr(VI) indique que la méthode suit la 

loi de Beer-Lambert, ce qui valide son utilisation pour la quantification du Cr(VI). 

 

Figure 75 : analyse spectrométrique UV-Visible du Cr(VI) : a) spectres d'absorbance typiques 
; b) courbe d'étalonnage pour la quantification du Cr(VI) 

En utilisant la gamme d’étalons, nous traçons la courbe d’étalonnage présentée 

sur la Figure 75-b. La figure nous montre les spectres d’absorption dont le pic est situé 

à environ 540 nm. Plus la concentration augmente, plus l’amplitude du pic est intense. 

Nous observons que l’absorbance est proportionnelle à la concentration. 

L’équation d’étalonnage est la suivante :  

 Abs (540 nm) = 2,4681. 10−4  × 𝐶𝐶𝑟(𝑉𝐼)(
µ𝑔

𝐿⁄ ) − 2,93411. 10−3  (29) 

Analyse d’échantillons de Logikko 

Après avoir établi la courbe d’étalonnage, nous avons analysé l’échantillon de 

Logikko précédemment examiné par notre méthode électrochimique. Tenant compte 

des limites de la loi de de Beer-Lambert pour les hautes concentrations10, l’échantillon 

a été fortement dilué. En supposant que la concentration du Cr(VI) de l’échantillon 

Logikko que nous avons trouvée grâce à la méthode électrochimique est de 17,37 g/L, 

il a fallu diluer notre échantillon 105 fois pour avoir une concentration entre 0 et 0,5 

mg/L, pouvant être utilisée selon la norme NF T 90-043 et respectant la loi de Beer-

Lambert. En effectuant cette dilution et en appliquant la même procédure que pour le 

traçage de la courbe d’étalonnage, nous obtenons le spectre d’absorbance illustré par 

la Figure 76 et les résultats du Tableau 10. 
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Tableau 10 : analyse spectrométrique UV-Visible de l'échantillon Logikko 

Absorption max ( 

×  𝟏𝟎𝟑𝒖. 𝒂) 

Concentration de Cr(VI) après 
dilution (µg/L) 

Concentration estimée de 
Cr(VI) dans l'échantillon 

Brut (g/L) 

67,74 286,37 28,4 

 

 

Figure 76 : Spectre d’absorbance UV-Visible de l’échantillon Logikko après de 3000 heures 
d’utilisation, dilué 105 fois pour être conforme à la loi de Beer-Lambert et à la norme NFT 90-

043. 

Nous avons utilisé l'équation d'étalonnage pour calculer la concentration de 

Cr(VI) dans l'échantillon Logikko, trouvant une valeur proche de celle obtenue par la 

norme NF T 90-043, ce qui valide notre méthode électrochimique. 

Tableau 11 : Comparaison des concentrations des Cr(VI) mesurées dans un échantillon 
d’électrolyte provenant d’un électrolyseur alcalin de Logikko qui a tourné durant 3000 heures 
résultats obtenus par les deux méthodes, en utilisant la méthode électrochimie développé en 
laboratoire et la méthode standard UV-Visible selon la norme NF T90-043 

 
Méthode 

électrochimique 
(g/L) 

Norme NFT 90-
043 (µg/L) 

Concentration Cr(VI) 
dans échantillon 

brut (g/L) 

Echantillon –3000 
heures 

17,37 2,00. 10−4 28,64 

Avec la méthode électrochimique, nous avons pu détecter la présence de Cr(VI) 

dans l’échantillon de Logikko et la concentration mesurée est 17,37 g/L, qui représente 

la concentration massique de l’ion 𝐶𝑟𝑂4
2−, espèce prédominante en milieu alcalin. Cette 

valeur est du même ordre de grandeur que la concentration obtenue avec la norme 

NF T 90-043 égale à 28,64 g/L (cf. Tableau 11). Ces deux valeurs sont assez proches 
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l’une de l’autre, ce qui valide le principe que notre approche électrochimique qui peut 

être implantée en entreprise, a minima à des fins qualitatives. 

Après avoir validé notre méthode électrochimique par comparaison avec la 

norme NF T 90-043, en utilisant un échantillon issu d'un électrolyseur ayant fonctionné 

pendant 3000 heures, nous avons décidé de pousser l'analyse plus loin pour confirmer 

l'efficacité de notre approche électrochimique. À cette fin, nous avons examiné un 

nouvel échantillon provenant d'un électrolyseur ayant fonctionné pendant seulement 

72 heures, contrairement aux 3000 heures du premier test. Le Tableau 12 résume les 

résultats obtenus et nous incluons les résultats de l’échantillon étudié auparavant. 

Nous constatons que pour l'échantillon de 72 heures, la concentration de Cr(VI) 

mesurée par la méthode électrochimique est de 3,88 g/L, tandis que la méthode UV-

Visible indique une concentration de 5,11 g/L. Cette observation renforce la fiabilité de 

la méthode électrochimique, car pour les deux échantillons analysés, elle a fourni des 

valeurs proches de celles obtenues par la méthode UV-Visible.  

Tableau 12 : comparaison des concentrations résultats de concentration de Cr(VI) obtenus 
par les méthodes électrochimique et UV-Visible 

 
Méthode électrochimique 

(g/L) 
Méthode UV-Visible, norme 

NF T 90-043 (g/L) 

Echantillon – 72 heures  
3,88 5,11 

Echantillon – 3000 heures  
17,37 28,64 

 

Comparaison méthode électrochimique et méthode UV-Visible  

Les résultats obtenus par les deux méthodes sont proches, ce qui signifie que 

notre approche électrochimique est valable pour la détection et la quantification du 

Cr(VI). Pour sélectionner la meilleure méthode d’analyse entre la méthode 

électrochimique et UV-Visible, il faut prendre en considération des critères tels que la 

sensibilité, la spécificité, la facilité d’utilisation, le coût et l’objectif d’utilisation.  

La voltammétrie cyclique est plus sensible que la spectrométrie UV-Visible et 

peut détecter de faibles concentrations de Cr(VI). Cependant, elle peut être sujette à 

des interférences d’autres espèces réductrices ou oxydantes présentes dans 

l’échantillon, bien que des techniques de séparation ou des électrodes modifiées 
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puissent améliorer sa sélectivité. En revanche, l’UV-Visible, qui utilise des réactifs 

spécifiques formant des complexes colorés avec le Cr(VI) offre une meilleure 

spécificité pour le Cr(VI), ce qui peut réduire les interférences d’autres composés dans 

l’échantillon étudié. D’un autre point de vue, si l’analyse doit être réalisée sur le terrain 

ou dans des conditions où l’équipement de laboratoire n’est pas disponible, la 

voltammétrie cyclique est plus adaptée que la spectrométrie UV-Visible. Dans le cas 

de l’entreprise Logikko, nous estimons que la méthode électrochimique est un très bon 

choix pour la détection du Cr(VI) ainsi que sa quantification. 

II.4. Traitement du Cr(VI) présent dans l’électrolyseur 

Logikko par les sulfites 

Après avoir validé la méthode électrochimique comme technique de détection 

et de quantification du Cr(VI) présent dans l’électrolyseur Logikko après une longue 

durée de fonctionnement, notre objectif suivant a été de trouver un moyen facile et peu 

coûteux pour réduire la quantité de Cr(VI) dans la solution électrolytique. Pour éliminer 

le Cr(VI) de l’eau, différentes méthodes existent. Parmi celles-ci, nous pouvons citer :  

-  La réduction chimique : C’est une méthode qui utilise des réactifs pour 

convertir les contaminants, le Cr(VI) dans notre cas, en des formes moins 

nocives ou plus facilement éliminables.11,12  

- L’adsorption : un processus basé sur l’interaction entre la surface du 

matériau adsorbant et les ions du contaminant, entrainant leur accumulation 

à la surface du matériau plutôt que dans l’eau.13,14 

- La nanorémédiation : cette méthode implique l’utilisation de nanoparticules  

pour le traitement des eaux contaminées par le Cr(VI), ou d’autres ions de 

métaux lourds.15 

- La filtration par membrane : une technique de traitement de l’eau qui utilise 

des membranes semi-perméables pour séparer les contaminants de 

l’eau.16,17 

- La précipitation chimique : qui est une méthode de traitement de l’eau 

impliquant l’ajout de réactifs chimiques pour convertir les contaminants 

dissous dans l’eau en formes solides qui peuvent ensuite être séparées de 

la phase liquide.18,19 
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Ces approches permettent de traiter le Cr(VI) dans l'eau. Notre objectif est de 

trouver une méthode adaptée au traitement du Cr(VI) dans les électrolyseurs Logikko. 

Nous recherchons une approche facile à implanter, économique et ne nécessitant pas 

des connaissances approfondies en physico-chimie. Notre stratégie consiste à utiliser 

des sulfites, des antioxydants dont l’utilisation est largement répandus, notamment 

dans le domaine alimentaire, pour réduire chimiquement le Cr(VI) en Cr(III), 

particulièrement lors des vidanges. Les sulfites agissent comme un agent réducteur 

capable de transformer le Cr(VI) en Cr(III) suivant les mécanismes réactionnels (30) 

et (31). 

 2 𝐻𝐶𝑟𝑂4
− (𝑎𝑞) + 3 𝑆𝑂2 (𝑔) + 2 𝐻+(𝑎𝑞)  

→ 2 𝐶𝑟3+(𝑎𝑞) + 3 𝑆𝑂4
2−(𝑎𝑞) + 2 𝐻2𝑂 (𝑙) 

(30) 

 

 𝐻𝐶𝑟𝑂4
−(𝑎𝑞) + 3 𝐻𝑆𝑂3

−(𝑎𝑞) + 4 𝐻+(𝑎𝑞)

→ 2 𝐶𝑟3+(𝑎𝑞) + 3 𝑆𝑂4
2−(𝑎𝑞) + 4 𝐻2𝑂 (𝑙) 

(31) 

Ces réactions indiquent que les ions bisulfite 𝐻𝑆𝑂3
− et le dioxyde de soufre 𝑆𝑂2 

agissent comme des agents réducteurs pour le Cr(VI). L’espèce dominante des sulfites 

dépend du pH (Figure 77). A un pH bas, le 𝑆𝑂2 est la forme prédominante et peut être 

efficace pour la réduction du Cr(VI) suivant la réaction (30). Plus le pH augmente, plus 

le 𝐻𝑆𝑂3
− devient prédominant, offrant une autre voie réactionnelle, selon la réaction 

(31). Pour un pH supérieur à 7, l’ion sulfite 𝑆𝑂3
2− devient predominant, qui peut aussi 

réduire le Cr(VI) en Cr(III) suivant la réaction (32):  

 𝐶𝑟2𝑂7
2−(𝑎𝑞) + 3 𝑆𝑂3

2−(𝑎𝑞) + 8 𝑂𝐻−(𝑎𝑞)

→ 2 𝐶𝑟(𝑂𝐻)3(𝑠) + 3 𝑆𝑂4
2−(𝑎𝑞) + 4 𝐻2𝑂 (𝑙) 

(32) 
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Figure 77 : domaine de prédominance des  « sulfites » en fonction du pH20 

Dans ce travail, nous opérons en milieu acide, un choix dicté par le fait que la 

détection et la quantification du Cr(VI) ont été réalisées en milieu acide. Pour cette 

raison, nous avons opté pour la réduction Cr(VI) en Cr(III) également en milieu acide. 

II.4.1. Procédure expérimentale 

Cette section détaille le protocole expérimental conçu pour étudier la réduction 

du Cr(VI) en Cr(III) en utilisant les sulfites comme agent réducteur. Au début, une 

solution H2SO4 à pH 1,1 a été préparée, fournissant un environnement favorable pour 

la réduction des ions Cr(VI). A cette solution, 150 µL de K2Cr2O7 pour une 

concentration de Cr(VI) égale à 0,01 M a été ajouté. Ensuite, des sulfites d’une 

concentration égale à 0,01 M ont été introduits progressivement dans la solution 

contenant le Cr(VI). L’augmentation progressive du volume de sulfite ajouté permet de 

visualiser son impact sur la réduction du chrome hexavalent. La voltampérométrie 

cyclique a été utilisée pour suivre la réduction du Cr(VI) en Cr(III).  

II.4.2. Résultats et discussion 

La Figure 78 illustre l’analyse des courbes de voltampérométrie cyclique, qui 

montre l’apparition d’un pic de réduction du Cr(VI) en Cr(III) après l’ajout de 150 µL 

d’une solution aqueuse de K2Cr2O7 au voisinage de 0,5 V vs Ag/AgCl. Suite à l’ajout 

des sulfites à la solution, une baisse significative a été constatée dans l’intensité des 

pics de réduction de Cr(VI) en Cr(III), illustrée par les courbes en dégradé bleu. Cela 

indique que la réduction chimique du Cr(VI) en Cr(III), conformément aux équations 

chimiques proposées (30) et (31), a bien été efficace. En effet, l’ajout progressif des 

sulfites à la solution avec du Cr(VI) entraîne une réduction continue jusqu'à ce que, 
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avec l'ajout de 2000 µL de sulfite, la courbe verte indique que tout le Cr(VI) a disparu, 

se superposant presque à la courbe rouge initiale du "blanc". Cette transformation est 

illustrée dans la Figure 78, qui démontre que la réaction de réduction s'est produite 

jusqu'à l'élimination complète du Cr(VI) observable électrochimiquement. Il est 

nécessaire de noter que les variations observées entre 1,1 et 1,3 V vs Ag/AgCl, 

concernant le pic d’oxyde d’or, sont principalement dues à l’interaction entre le SO2 et 

la surface de l’électrode d’or ce qui impact les processus électrochimique à cette 

surface et ces potentiels.  

 

Figure 78 : Voltammogrammes illustrant la réduction chimique progressive du Cr(VI) par 
addition de sulfites, avec le code couleur: rouge pour l’expérience contrôle, violet après 

addition de Cr(VI), et bleu à vert pour les augmentations progressives de sulfites 

Cette méthode présente plusieurs avantages, notamment sa simplicité, son 

faible coût, et sa capacité à réduire significativement les concentrations du Cr(VI). 

Lorsque comparée à d’autres méthodes, l’utilisation des sulfites, produit facilement 

accessible et commercialisé sous forme de solutions aqueuses concentrées dans le 

domaine agroalimentaire, se distingue par sa rapidité et sa facilité de mise en œuvre, 

ce qui est un avantage conséquent dans le contexte des électrolyseurs Logikko.  

Comme perspectives futures, il serait intéressant d’explorer l’efficacité de 

différentes concentrations de sulfites pour la réduction du Cr(VI) en Cr(III). Il est 

également important d’étudier l’impact de la variation du pH et de la température sur 
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la réduction du Cr(VI) pour mieux comprendre les conditions optimales de réaction. En 

outre, une comparaison de notre méthode avec celles documentées dans la littérature 

pourrait nous offrir des perspectives plus larges sur l’efficacité relative des sulfites.  

II.5. Electrode macroporeuse pour l’amélioration de la 

limite de détection 

Dans le cadre de notre recherche visant à optimiser la détection et de la 

quantification du Cr(VI) dans les électrolyseurs alcalins équipés d’électrodes en acier 

inox 316 L, nous avons cherché à améliorer les limites de détection de ce métal lourd. 

Après avoir réussi à détecter, quantifier et traiter efficacement le chrome hexavalent 

présent dans les systèmes de l'entreprise Logikko, nous avons orienté notre recherche 

vers l’amélioration de la sensibilité de nos méthodes de détection. L'utilisation 

d'électrodes macroporeuses, sujet d’étude et d’expertise du laboratoire depuis 

plusieurs années, est une solution prometteuse pour cet objectif. 

La fabrication de ce genre d’électrodes dans notre laboratoire utlise la méthode 

de Langmuir-Blodgett qui permet le dépôt de couches de billes de silice sur un 

matériau d’électrode (de géométrie plane ou cylindrique), suivie d’une 

électrodéposition d’or pour la création d’une structure macroporeuse après 

l’élimination des billes de silice.21 

II.5.1. Fabrication d’électrodes macroporeuses 

Les billes de silice, fabriquées selon un procédé classique d’hydrolyse-

condensation (de type Stöber) et fonctionnalisées par des groupements -NH2 à leur 

surface, sont délicatement dispersées à l’interface air-eau d‘une cuve de Langmuir 

KSV-NIMA (Figure 79-a et b). En comprimant les billes entre deux barrières mobiles, 

nous obtenons un arrangement relativement ordonné et uniforme. Cette étape cruciale 

permet d’obtenir une couche de billes compacte. Une fois le film de Langmuir 

comprimé, le substrat destiné à devenir l’électrode macroporeuse est immergé 

rapidement à travers l’interface jusqu’à la profondeur souhaitée (Figure 79-c). Par la 

suite, un bras articulé remonte lentement le substrat, ce qui permet au film de se 

déposer en monocouche sur la surface du substrat (Figure 79-d). Ce processus peut 

être répété pour augmenter le nombre de dépôts et donc l'épaisseur de la couche de 

silice. 
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Pour notre étude, nous avons utilisé comme substrat un fil d’or cylindrique 

(Figure 80-a) de diamètre 250 µm sur lequel nous faisons un dépôt de billes de silice 

en utilisant la méthode Langmuir-Blodgett (Figure 80-b). Sur ce fil recouvert de billes 

de silice, nous réalisons ensuite une électrodéposition d’or (Figure 80-c) qui va remplir 

les interstices entre les billes, créant ainsi un réseau macroporeux une fois que celles-

ci auront été éliminées (Figure 80-d). Pour ce faire, nous traitons les électrodes avec 

de l’acide fluorhydrique (HF), qui dissout les billes de silice sans altérer l’or 

électrodéposé. Le résultat final est une structure macroporeuse d’or sur l’électrode, 

offrant une surface électrochimiquement active beaucoup plus importante et donc une 

sensibilité accrue pour la détection de diverses espèces chimiques. La caractérisation 

structurale de notre électrode macroporeuse en or en utilisant le MEB (Figure 81) a 

confirmé la réussite de sa fabrication, révélant une modification de la surface du fil d'or 

par une structure uniforme avec des pores interconnectés, essentielle pour une 

sensibilité accrue en détection. La surface du fil (Figure 81-b) montre des 

macroporosités nettement définies, la coupe transversale (Figure 81-c) permet de 

mesurer l’épaisseur de la couche poreuse, et la vue de dessus (Figure 81-d) illustre la 

géométrie régulière des pores après le retrait des billes de silice. 

 

 

Figure 79 : processus de fabrication des électrodes macroporeuses avec billes de silice  : a) 
photo d’une cuve de Langmuir avec des électrodes sur lesquelles nous pouvons voir le 

dépôt de silice comme résultat final ; b) illlustration 3D de la dispersion des billes de silice à 
la surface air-eau d’une cuve de Langmuir ; c) immersion du substrat pour la déposition des 

billes ; d) résultat après immersion et préparation pour l'électrodéposition d'or. 
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Figure 80 : étapes de fabrication d’une électrode macroporeuse en or ; a) fil d'or de 250 µm 
de diamètre utilisé comme substrat ; b) dépôt de billes de silice sur le fil d’or par la méthode 

Langmuir-Blodgett ; c) électrodéposition d’or sur le fil recouvert de billes de silice ; d) 
structure macroporeuse d’or après élimination des billes de silice par traitement avec l’acide 

fluorhydrique. 

 

Figure 81 : cliché de microscopie électronique à balayage (MEB) d'une électrode 
macroporeuse en or développée pour l'amélioration de la limite de détection; a) vue 

d'ensemble du fil d’or transformé en électrode macroporeuse; b) détail de la macroporosité à 
la surface du fil d’or; c) coupe transversale montrant les multiples couches d’or 

électrodéposées; d) vue de la surface illustrant la géométrie des pores après élimination des 
billes de silice 
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II.5.2. Évaluation des électrodes macroporeuses pour la détection du 

Cr(VI) 

Dans cette partie, nous analysons l’efficacité des électrodes macroporeuses en 

or comparées à des électrodes non macroporeuses (fil d’or standard) pour la détection 

du chrome (VI). Les conditions expérimentales sont les mêmes que celles utilisées 

pour la détection du Cr(VI) avec une électrode de travail conventionnelle de type 

disque (3mm).  

Nous avons commencé par comparer les pics de réduction de l’oxyde d’or sur 

les deux types d’électrodes dans une solution sans les ions Cr(VI) (Figure 82-a). Nous 

avons constaté que le pic de réduction au voisinage de 0,8 V vs Ag/AgCl est 

significativement plus élevé pour l’électrode macroporeuse, ce qui confirme que la 

surface électrochimiquement active est plus grande, l’aire du pic étant directement 

proportionnelle à la surface de l’électrode. Toutefois, lors de la réduction du Cr(VI) en 

Cr(III) à 0,5 V vs Ag/AgCl, nous n'avons pas observé l'amélioration attendue, les 

niveaux de courant des pics de réduction étant similaires pour les deux types 

d'électrodes, comme illustré dans la Figure 82-b après ajout de 50 µL de Cr(VI) et dans 

la Figure 82-c après ajout de 100 µL de Cr(VI). 

 

Figure 82 : Comparaison des réponses voltamétriques d'électrodes macroporeuses et non 
macroporeuses en présence de Cr(VI) ; a) Voltamogrammes de référence 'Blanc' sans 

Cr(VI) ; b) voltamogrammes après ajout de 50 µL de Cr(VI) ; c) voltamogrammes après ajout 
de 100 µL de Cr(VI) 

Cette observation inattendue soulève des questions sur l’efficacité de 

l’électrode macroporeuse dans l’amélioration de la détection du Cr(VI). Nous pouvons 

supposer que la cinétique de la réaction de réduction du Cr(VI) en Cr(III) est lente ou 

bien complexe, ce qui peut limiter l’efficacité de la détection, même avec une électrode 
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macroporeuse avec une grande surface spécifique. Une autre explication plausible est 

la manière dont le Cr(VI) s’adsorbe et se désorbe de la surface de l’électrode ce qui 

peut grandement affecter la sensibilité de détection. Une adsorption insuffisante ou 

une désorption trop rapide pourrait réduire l’efficacité de détection de l’électrode. 

 

II.6. Conclusion  

Ce travail a permis d’approfondir des aspects cruciaux pour l’amélioration des 

électrolyseurs Logikko, en se concentrant notamment sur la détection électrochimique 

et la neutralisation du Cr(VI). Une méthode efficace a été mise au point pour la 

détection et la quantification du Cr(VI) dans les électrolyseurs alcalins, en utilisant la 

voltammétrie cyclique comme outil clé. Cette approche s’est avérée sensible, pratique, 

économique, fiable et bien adaptée à l’environnement R&D de Logikko. Après la 

détection et la quantification, une stratégie a été développée pour réduire et éliminer 

le Cr(VI) présent dans les électrolyseurs Logikko. De plus, nous avons tenté 

d’améliorer la limite de détection du Cr(VI) avec notre méthode électrochimique en 

employant des électrodes macroporeuses qui offrent une surface active étendue 

censée améliorer la détection du Cr(VI). Toutefois, les résultats expérimentaux ont 

montré que l’augmentation de la surface active par l’utilisation d’électrodes 

macroporeuses n’a pas entraîné l’amélioration attendue dans la détection du Cr(VI), 

ce qui souligne la complexité des interactions de surface et la cinétique des réactions 

impliquant cette espèce. 

Considérant l’importance du traitement du Cr(VI), il est primordial de développer 

des techniques avancées de caractérisation des matériaux d’électrodes pour éviter 

l’emploi de métaux susceptibles de libérer des contaminants nocifs tels que le Cr(VI). 

Dans cette perspective, nous nous dirigeons vers le développement de telles 

techniques, ce qui ouvre la voie vers la conception d’électrolyseurs plus sûrs et 

respectueux de l’environnement. 
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III. Mesures de résistance pour l'évaluation 

« sans fil » de l'activité électrocatalytique 

III.1. Introduction 

La recherche dédiée à la conception et à la caractérisation de catalyseurs 

efficaces pour la conversion et le stockage d’énergie figure parmi les domaines les 

plus actifs et innovants des sciences des matériaux.22–25 Les méthodes 

électrochimiques conventionnelles sont largement utilisées dans ce domaine afin 

d’évaluer l’activité électrocatalytique de ces matériaux, en se focalisant sur leurs 

changements cinétiques et thermodynamiques.26–28 En parallèle, l’électrochimie 

bipolaire (EBP) est une méthode intéressante et non conventionnelle pour l’étude du 

comportement électrocatalytique de ces matériaux conducteurs.29 Cette approche, 

caractérisée par sa nature « sans fil » se base sur la polarisation asymétrique d’un 

objet conducteur sous l’effet d’un champ électrique externe (ε).30–35 Dans ce cas, une 

différence de potentiel de polarisation (ΔV) est générée entre les deux extrémités de 

l’objet qui constitue ainsi une électrode bipolaire. Quand ΔV dépasse un certain seuil 

thermodynamique (∆𝑉𝑚𝑖𝑛), des réactions redox se produisent aux bords de l’électrode 

bipolaire. 

Un avantage notable de l’EBP par rapport à l’électrochimie classique est sa 

capacité à fonctionner sans connexion directe à une source de tension extérieure, ce 

qui offre une grande flexibilité expérimentale. Cela ouvre la voie au développement de 

techniques innovantes pour mesurer l’activité électrocatalytique d’un catalyseur.36–40 A 

titre d’exemple, Anderson et al. ont étudié le comportement électrocatalytique d’un 

ensemble d’ultramicroélectrodes Au/Ni en couplant la réaction de HER à l’émission 

lumineuse résultant de phénomènes d’électrochimiluminescence (ECL).40 De même, 

Crooks et al. ont adopté une approche alternative en utilisant un système d’électrodes 

bipolaires Janus constitué d’un agencement de microbandes Ag ou Cr reliées au 

catalyseur métallique étudié.36–38 Dans ce système, l’HER se produisant à l’extrémité 

cathodique entraîne l’électrodissolution des microbandes à l’extrémité anodique, 

offrant ainsi une lecture directe et innovante de l’activité électrocatalytique. 
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Poursuivant dans cette voie, nous avons étudié dans ce travail le couplage de 

l’EBP avec des polymères conducteurs (PC) pour analyser le comportement 

électrocatalytique des catalyseurs. Ces PC, caractérisés par leurs liaisons π-

conjuguées, jouent un rôle clé dans la transition isolant/conducteur déclenchée par un 

processus de dopage électrochimique. Cette transition est caractérisée par les cycles 

de charge et décharge où le polymère alterne entre un état isolant (non chargé) et un 

état conducteur (chargé). Durant la phase de charge (oxydation), des ions sont 

incorporés dans le polymère tandis que des électrons sont retirés, ce qui augmente sa 

conductivité au point de le rendre conducteur. Inversement, le processus de décharge 

(réduction) implique l'ajout d'électrons et le retrait de ces ions, retournant le polymère 

à son état isolant et non dopé. Ces PC sont utilisés dans un nombre croissant 

d’applications, allant de la détection et du stockage d’énergie à la bioélectronique.41–45 

Leur réversibilité et stabilité lors de la transition isolant/conducteur dépendent 

essentiellement de la mobilité des porteurs de charge dans le polymère, de la structure 

chimique du monomère et de la conformation spatiale des oligomères.46,47 Dans ce 

cadre, la famille des 3,4-alkoxythiophènes a attiré l’attention grâce à ses bonnes 

propriétés mécaniques, optiques et électriques.48,49 Parmi eux, le poly-3,4-ortho-xylen-

dioxythiophène (PXDOT) se distingue par sa stabilité électrochimique élevée et une 

transition charge/décharge rapide.50–53 Nous avons exploité ces propriétés pour 

développer un système d’analyse basé sur l'EBP, capable d’évaluer l’activité 

électrocatalytique dans les réactions de dégagement d’hydrogène (HER) et d’oxygène 

(OER), en s’appuyant sur les changements de résistance des PC. 

 

III.2. Procédure expérimentale 

Pour mener à bien nos expériences, nous avons utilisé une série de réactifs et 

de matériaux spécifiques. Parmi eux, le perchlorate de lithium (LiClO4, Aldrich, 99 %) 

a été choisi pour sa haute pureté, ainsi qu’une solution de placage de nickel pour une 

finition semi-brillante (Alfa Aesar). Le perchlorate de tétrabutylammonium (TBAP, 

Aldrich, 99 %) et l'acétonitrile anhydre (ACN, Aldrich, 99,9 %) ont également été 

sélectionnés pour leur qualité et utilisés tels quels dans nos procédures. En outre, le 

3,4-ortho-xylen-dioxythiophène (XDOT) a été synthétisé directement dans notre 
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laboratoire en suivant une méthode éprouvée et publiée pour la synthèse des 3,4-

alcoxythiophènes.54,55  

Les microélectrodes interdigitées (IDME) ont été acquises chez Metrohm et se 

composent de 250 paires d'électrodes en or (Au) ou platine (Pt), d'une largeur de 5 

µm, d'une longueur de 6760 µm et d'un écartement de 5 µm. Un schéma descriptif est 

présenté à la Figure 83. Toutes les expériences d'électrochimie ont été réalisées en 

utilisant un potentiostat PalmSens4 contrôlé par le logiciel PSTrace. 

 

Figure 83 : Illustration schématique d’un dispositif avec des microélectrodes interdigitées 
(IDME) en Au modifiées, avec les réactions chimiques associées. Les parties jaune et 

violette représentent respectivement la structure en peigne interdigitée en Au et le PXDOT. 
La distance entre les électrodes-sources est de 5 cm et la longueur de l'objet bipolaire est 

d'environ 2,25 cm 

La polymérisation électrochimique et les caractérisations de charge/décharge 

du PXDOT ont été réalisées selon des protocoles bien établis, en utilisant la méthode 

de conductance électrochimique in situ. Elle repose sur la mesure de la conductance 

électrique d’un matériau en effectuant simultanément l’électrolyse, et permet 

d’observer les changements de conductivité des PC quand ils perdent un électron 

(dopé) ou gagnent un électron (dédopé).52 Dans ce système, une contre-électrode en 

feuille de platine, placée parallèlement à l'IDME servant d'électrode de travail, et une 

électrode de référence Ag/AgNO3 faite maison, ont été utilisées. Pour simplifier, toutes 

les valeurs de potentiel sont rapportées à l'électrode Ag/AgCl. L'électropolymérisation 

du XDOT a été effectuée dans une solution TBAP/ACN de 0,1 M contenant 10 mM de 

monomère. Toutes les électropolymérisations potentiostatiques ont été réalisées en 

appliquant un potentiel 𝐸𝑑 =  0,82 𝑉 par rapport à Ag/AgCl. Cette procédure a été 
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menée jusqu'à ce que la conductance atteigne la zone du film mince (Figure 84),47,56 

ce qui garantit la formation d’une couche uniforme et fonctionnelle. Le dépôt 

électrochimique de nickel est réalisé dans une cellule à trois électrodes contenant une 

solution de nickel commerciale, en appliquant un potentiel 𝐸𝑑 =  −0,85 𝑉 par rapport à 

Ag/AgCl pendant td = 150 s, et en utilisant les branches de connexion qui sont 

opposées aux interdigitations de l’IDME comme électrode de travail. 

 

Figure 84 :courant transitoire potentiostatique (ligne noire) et profil de conductance (ligne 
rouge) obtenus pendant l'électropolymérisation de XDOT (10 mM) dans une solution de 

TBAP/ACN 0,1 M, Ed = 0,82 V par rapport à Ag/AgCl. Le graphique montre les différentes 
régions de conductance le long du dépôt du polymère conducteur. 

L’évaluation potentiodynamique des réactions HER et OER a été réalisée en 

utilisant une cellule à trois électrodes contenant une solution aqueuse de LiClO4 à 0,1 

M. Des disques en or, platine et un alliage Ni/Au d’un diamètre de 1 mm ont été utilisés 

comme électrodes de travail. Une grille de platine a été utilisée comme contre-

électrode et Ag/AgCl comme électrode de référence. 

Les mesures électrochimiques bipolaires ont été effectuées dans 10 mL d'une 

solution aqueuse de LiClO4 à 5 mM. L’électrode bipolaire IDME modifiée a été placée 

au centre d'une cellule bipolaire entre deux électrodes conductrices en graphite 

espacées de 5 cm aux extrémités de la cellule. La longueur totale du dispositif bipolaire 

est de 2,25 cm. La résistance du film polymère a été mesurée ex-situ à l'aide d'un 

multimètre commercial (MUL-285 STEREN®). L'état initial du polymère conducteur a 

été choisi en fonction de la réaction couplée d'intérêt. La réduction de l'eau (HER) est 
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associée à la transition isolant/conducteur du PXDOT, nécessitant l’état neutre du 

polymère. Par contre, l’oxydation de l’eau OER est couplée à la transition 

conducteur/isolant, d’où l’importance de l’état chargé. La caractérisation par 

microscopie électronique à balayage et par spectroscopie à dispersion d'énergie en 

rayons X a été réalisée à l'aide d'un microscope Vega 3 Tescan à 20,0 kV. 

III.3. Résultats et discussions 

Le potentiel seuil (𝐸𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙) de la charge/décharge du PXDOT et 

l’oxydation/réduction de l’eau sur la surface d’une électrode en or ont été évalués 

(Figure 85-a). Le comportement redox potentiodynamique du PXDOT montre un signal 

voltamétrique quasi-symétrique, avec une séparation de pics de 200 mV (∆𝐸𝑝) (Figure 

85-a ligne grise). De plus, le profil de conductance présente un potentiel de transition 

conducteur/isolant autour de -0,7 V vs Ag/AgCl, avec une valeur d’hystérésis 

relativement faible (𝛥𝐺 = 50 mV). Les petites valeurs de ∆𝐸𝑝 et 𝛥𝐺 indiquent un 

processus de charge/décharge rapide et réversible, associé à une matrice polymère 

bien ordonnée. Étant donné que ce potentiel de transition est situé entre les valeurs 

de potentiel seuil expérimentales requises pour déclencher l'HER et l'OER (-1,25 V et 

1,64 V vs Ag/AgCl, respectivement), le PXDOT est présenté comme un matériau 

candidat prometteur pour évaluer l'activité électrocatalytique envers les réactions de 

décomposition de l'eau via des changements de résistance. 

À partir des valeurs Eseuil, il est possible d'évaluer le champ électrique (ε) qui 

permet l'induction des réactions redox couplées. L’HER est évalué par l'oxydation du 

PXDOT (0,26 V cm-1) et l'OER avec la réduction du PXDOTn+ (1,05 V cm-1). Le champ 

électrique requis pour passer entre l'état conducteur et isolant du polymère, couplé 

avec l'OER/HER correspondant, a été évalué en utilisant deux Au-PXDOT-IDME 

séparés. Si le film polymère est dans son état conducteur au début de l'expérience, il 

est possible de coupler l'oxydation de l'eau et la réduction du PXDOTn+ aux extrémités 

opposées de l’électrode bipolaire. L’ électrode bipolaire constitué d'Au-PXDOTn+-IDME 

a été placé au centre d'une cellule bipolaire, contenant une solution aqueuse de LiClO4 

5 mM. Afin de déclencher des réactions redox à chaque extrémité du dispositif, le 

champ électrique appliqué doit être suffisamment élevé pour polariser de manière 

asymétrique l'électrode bipolaire. 
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Figure 85 : (a) Étude électrochimique simultanée (ligne grise) et de conductance (ligne 
bleue) d'un film de PXDOT dans une solution de TBAP/ACN 0,1 M sans monomère, et 

l'oxydation potentiodynamique (ligne noire) et la réduction (ligne rouge) de l'eau sur une 
électrode en Au dans une solution aqueuse de LiClO4 0,1 M, v = 10 mV/s. (b) Variation de la 

résistance normalisée en fonction du champ électrique appliqué sur deux dispositifs 
électrodes bipolaires IDME Au-PXDOT, chacun dans un état initial différent (conducteur ou 
isolant), mesurée dans une solution aqueuse de LiClO4 à 5 mM. La courbe rouge illustre le 

cas où l'oxydation du polymère est couplée à la réduction de l'eau, tandis que la courbe noire 
indique la situation où la réduction du polymère est associée à l'oxydation de l'eau. 

Pour des valeurs de champ électrique inférieures à 1,7 V cm-1, la résistance 

reste constante puisqu'il n'y a pas assez de force motrice pour déclencher les réactions 

redox (Figure 85-b, points noirs). Au-dessus du potentiel seuil, le ΔV entre les 

extrémités de l’électrode bipolaire est suffisamment élevé pour induire l'oxydation de 

l'eau et la réduction du PXDOTn+, entraînant la transition du polymère vers son état 

isolant. En effet, la valeur de la résistance entre les interdigitations augmente en 

fonction du champ électrique appliqué (Figure 85-b). Comme la fraction de l’électrode 

bipolaire où se déroule la réaction électrochimique dépend du champ électrique57,58, 

pour des valeurs de ε appliquées plus élevées, la portion dopée du polymère π-

conjugué diminue, entraînant une augmentation proportionnelle de la résistance. Au 

contraire, lorsque l'état initial du polymère est sous sa forme isolante, l'oxydation du 

PXDOT peut être couplée à la réduction de l'eau. Là encore, pour des valeurs de 

champ électrique inférieures au potentiel seuil (0,6 V cm-1), aucune variation 

significative de résistance n'a été mesurée. Au-dessus de cette valeur, le ΔV induit 

l'oxydation du PXDOT en sa forme dopée et la réduction de l'eau (Figure 85-b, points 

rouges). Dans ce cas, la résistance est inversement dépendante du ε appliqué. Donc, 
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pour des valeurs de champ électrique plus élevées, la fraction chargée du film 

augmente, produisant une baisse de la résistance mesurée. 

Après cette série d'expériences, nous avons décidé d'étendre l'approche à 

d'autres surfaces métalliques, c'est-à-dire le Pt et le Ni, afin d'évaluer leur activité 

électrocatalytique vis-à-vis de l’électrolyse de l'eau via des changements de 

résistance. Pour cela, des IDME en Pt disponibles dans le commerce et des IDME en 

Ni/Au modifiées électrochimiquement ont été utilisées. Comme mentionné 

précédemment, le dépôt électrochimique de Ni a été réalisé en utilisant les branches 

de connexion de l'IDME comme électrodes de travail. Après le dépôt électrochimique 

de Ni en mode potentiostatique, trois sections bien définies ont été distinguées par 

MEB et EDX : la région Ni/Au, la section centrale en Au et l'extrémité de type peigne 

interdigitée modifiée par le PXDOT (voir Figure 86). 

 

Figure 86: a) signaux EDX pour mesurer le pic d'émission du carbone, de l'oxygène, du 
soufre, de l'or et du nickel dans trois régions différentes de l’électrode bipolaire modifiée 
Ni/Au-IDME. (b) Illustration schématique du dispositif Ni/Au-IDME, où les parties grises, 

jaunes et violettes représentent respectivement la couche de Ni électrodéposée, la structure 
en peigne interdigitée en or et le PXDOT. c) imagerie MEB de la région Ni/Au ; d) imagerie 

MEB de la région Au ; e) région PXDOT. 

Les changements de résistance en fonction du champ électrique appliqué, 

évalués en utilisant séparément le Pt-PXDOT-IDME et le Ni/Au-PXDOT-IDME, 

montrent un profil similaire à celui obtenu avec l'Au pour les réactions de 

décomposition de l'eau. Ainsi, lorsque l'OER est couplé à la réduction du PXDOTn+, 

des champs électriques au-dessus du potentiel seuil (1,51 et 1,32 V cm-1, pour Pt et 



 

224 
 

Ni/Au respectivement) sont nécessaires pour induire les réactions redox, ce qui 

entraîne une augmentation correspondante de la résistance du polymère situé entre 

les interdigitations (Figure 87 et Figure 88-a, points noirs). 

 

Figure 87 : représentation graphique de la résistance normalisée en fonction du champ 
électrique appliqué, ressenti par une électrode bipolaire Pt-PXDOT IDME ayant différents 

états conducteurs initiaux, obtenu dans une solution aqueuse de LiClO4 à 5 mM. 

Figure 88 : a) tracé de la résistance normalisée en fonction du champ électrique appliqué 
subi par une électrode bipolaire IDME Ni/Au-PXDOT, ayant différents états conducteurs 

initiaux, obtenu dans une solution aqueuse de LiClO4 5 mM. La courbe rouge permet 
d'évaluer le champ électrique seuil de la réaction de dégagement d'hydrogène (HER), et la 
courbe noire est l'analogue pour la réaction d'évolution d'oxygène (OER) ; b) Tracé de la 

résistance normalisée en fonction du champ électrique appliqué pour évaluer l'activité HER 
des électrodes bipolaires IDME PXDOT de Pt, Au et Ni/Au (représentés respectivement par 
des points bleus, rouges et verts) passant de l'état isolant à l'état conducteur, obtenu dans 

une solution aqueuse de LiClO4 5 mM. 
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Dans le cas de l'HER, en raison de la proximité de son potentiel seuil et du 

potentiel de transition du PXDOT (Figure 89), l'induction des réactions redox couplées 

se produit à des valeurs de champ électrique appliquées relativement faibles. Par 

exemple, lors de l'utilisation de l'électrode Ni/Au, des valeurs de champ électrique de 

seulement 0,58 V cm-1 sont nécessaires pour déclencher l'oxydation et la réduction 

correspondantes du PXDOT et de l'eau, respectivement (Figure 88-a, points rouges). 

Cet effet est encore plus prononcé lors de l'utilisation du dispositif bipolaire Pt-PXDOT 

IDME puisque la baisse caractéristique de résistance est obtenue dès 0,1 V.cm-1. 

 

Figure 89 : profil caractéristique de conductance obtenu pendant le processus de 
charge/décharge d'un film de PXDOT dans une solution de 0,1 M TBAP/ACN sans 

monomère (ligne noire), et l'oxydation et la réduction potentiodynamiques de l'eau sur une 
électrode en Au (ligne rouge), Pt (ligne bleue) et Ni/Au (ligne verte) dans une solution 

aqueuse de 0,1 M LiClO4, v = 10 mV/s. 

Enfin, nous comparons l'activité électrocatalytique des différents dispositifs afin 

d'évaluer quelle surface métallique est un électrocatalyseur plus efficace pour la 

réaction de dégagement d'hydrogène (HER) et la réaction de dégagement d'oxygène 

(OER). Les valeurs de Eseuil pour les deux réactions et pour chaque électrode 

démontrent que le Pt présente une activité électrocatalytique supérieure pour le HER, 

tandis que la surface Au plaquée de Ni est un meilleur électrocatalyseur pour l’OER 

(Tableau 13). Puisque le potentiel de transition conducteur/isolant seuil du PXDOT 

reste constant, le ε devrait uniquement dépendre des valeurs de Eseuil pour les 

réactions de décomposition de l'eau, obtenues avec chaque matériau d’électrode. 
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Ainsi, il est possible de comparer les différentes surfaces métalliques en termes de 

valeurs de champ électrique. Par exemple, le Pt et la surface Ni/Au présentent les 

valeurs de ε les plus basses pour déclencher l’HER (0,08 V cm-1) et l’OER (0,92 V cm-

1), respectivement (Tableau 13). 

 

Figure 90 : graphique de la résistance normalisée en fonction du champ électrique appliqué, 
ressenti par une électrode bipolaire IDME en Pt-, Au- et Ni/Au-PXDOT, passant de l'état 

conducteur à l'état isolant, obtenu dans une solution aqueuse de LiClO4 à 5 mM. 

Tableau 13 : les valeurs du potentiel seuil (Eseuil), champ électrique (ε) et la demi-vague du 
champ électrique (ε1/2) pour la réaction d’HER et la réaction d’OER en utilisant différents 
catalyseurs métalliques. 

 HER OER 

 Eseuil (V) 

(vs Ag/AgCl) Ε (V cm-1) 

ε1/2 

(V cm-1) 

Eseuil (V) 

(vs Ag/AgCl) Ε (V cm-1) 

ε1/2 

(V cm-1) 

Au -1,25 0,26 0,93 1,64 1,05 2,10 

Pt -0,83 0,08 0,41 1,51 0,99 2,05 

Ni -1,06 0,18 0,83 1,33 0,92 1,76 

Afin de corroborer une telle tendance, nous évaluons les valeurs de la demi-vague du 

champ électrique (ε1/2), obtenues par les mesures de résistance. En superposant les 

changements de résistance en fonction de ε pour tous les matériaux d'électrode, il est 

possible de comparer quantitativement l'activité de chaque électrocatalyseur par 

rapport à l’HER ou à l’OER en termes de leurs ε1/2 (Voir Figure 90 et Figure 88-b). 

Comme le Pt et la surface Au plaquée de Ni présentent les valeurs de ε1/2 les plus 

basses (0,41 V cm-1 et 1,76 V cm-1, respectivement - voir Tableau 13) pour déclencher 
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l’HER et l’OER, respectivement, nous les considérons comme les matériaux les plus 

actifs. Ces résultats sont en bonne corrélation avec les Eseuil obtenus par des mesures 

potentiodynamiques classiques et avec l'activité électrocatalytique du Pt, de l'Au et du 

Ni rapportée dans la littérature.26,38,59 

III.4. Conclusion 

Notre étude a mis en lumière l’utilisation des polymères conducteurs en 

combinaison avec l’électrochimie bipolaire pour analyser l’efficacité des électrodes 

métalliques, notamment dans le cas de l’HER et de l’OER. Nous avons mesuré la 

résistance de ces électrodes, modifiées avec le polymère conducteur PXDOT d’un 

côté et un métal de l’autre côté. Nous avons déterminé la résistance en fonction du 

ε1/2, et obtenu des résultats en bonne adéquation avec les données de la littérature 

pour l’oxydation et la réduction de l’eau sur des surfaces de Pt, Au et Ni. Plus 

spécifiquement, nous avons observé la tendance ε1/2(Au) > ε1/2(Ni) > ε1/2(Pt) pour l’HER 

et la tendance ε1/2(Au) > ε1/2(Pt) > ε1/2(Ni) pour l’OER, où les plus petites valeurs de ε1/2 

indiquent le métal ayant l’activité électrocatalytique la plus efficace pour chaque 

réaction redox. Il est essentiel de noter que la fiabilité de notre méthode repose 

largement sur les propriétés uniques du PXDOT, notamment sa capacité à changer 

rapidement et de manière réversible entre des états conducteurs et isolants. Ces 

changements se produisent à des potentiels spécifiques, cruciaux pour les réactions 

HER et OER. Bien que le PXDOT soit très adapté à notre approche, des améliorations 

pourraient être envisagées en modifiant ses propriétés, par exemple en ajustant le 

potentiel où il passe de conducteur à isolant. Un point fort de cette méthode est que le 

PXDOT peut facilement passer d’un état à l’autre sans produire ni libérer de 

substances indésirables dans la solution. De plus, notre configuration expérimentale 

permet d’utiliser la même électrode pour tester à la fois les réactions de l’HER et l’ 

OER simplement en changeant l’état du polymère. Cependant, une analyse plus 

détaillée de la durabilité de la couche métallique catalytique est nécessaire pour 

évaluer la longévité de nos dispositifs. Enfin, les polymères conducteurs comme le 

PXDOT changent souvent de propriétés optiques lorsqu’ils passent d’un état à l’autre, 

ce qui offre une opportunité d’utiliser ces changements comme un moyen 

supplémentaire de mesurer l’activité électrocatalytique en combinant des méthodes 

optiques et électriques. 
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Le couplage de l'EBP et des PC a été la première technique que nous avons 

développée pour analyser le comportement électrocatalytique des matériaux 

d’électrodes. Dans le cadre d’une utilisation en milieu industriel, cette technique 

demande des connaissances approfondies en électrochimie bipolaire et en polymères. 

L’implantation de cette technique au sein de l’entreprise ne sera pas nécessairement 

la plus profitable. Pour cette raison, notre recherche s’est tournée vers l’évaluation de 

l’activité électrocatalytique des matériaux d’électrodes à travers un réseau d’électrodes 

lumineuses basé sur l'EBP. Cette approche promet d’offrir une analyse plus immédiate 

et visuelle de l’activité électrocatalytique, facile à mettre en place et à appréhender. 

Nous estimons qu’elle va grandement profiter à l’entreprise Logikko pour sa recherche 

et développement. C’est cette nouvelle technique que nous allons développer dans la 

partie suivante. 

 

IV. Analyse de l'activité électrocatalytique pour 

l'électrolyse de l'eau utilisant des dispositifs 

lumineux « sans fil » 

IV.1. Introduction 

Au vu de la demande mondiale croissante pour une énergie durable et propre, 

la transition des énergies fossiles vers les énergies renouvelables fait l’objet de 

recherche intensifiées. Parmi les approches pour produire, stocker et transporter 

l’énergie, l’utilisation de l’hydrogène a reçu une attention grandissante, car sa 

combustion n’émet pas de gaz à effet de serre.60,61 À cet effet, l’hydrogène peut être 

considéré comme une alternative aux carburants fossiles, permettant une 

décarbonisation efficace de toutes les activités humaines. L’hydrogène peut être extrait 

du gaz naturel, et il peut aussi être produit en traitant la biomasse, les déchets, ou par 

électrolyse de l’eau.62,63 Dans ce contexte, l’électrolyse de l’eau est considérée comme 

une technologie directe et facile pour produire de l’hydrogène propre.64,65 Cette 

approche est basée sur l’oxydation et la réduction de l’eau à la surface de l’anode et 

de la cathode d’une cellule électrochimique, l’efficacité de la réaction dépend fortement 
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des propriétés physico-chimiques des électrocatalyseurs qui composent 

l’électrolyseur.66–68 Ainsi, les propriétés cinétiques du matériau de l’électrode impactent 

directement l’efficacité, la durabilité et le coût de la production d’hydrogène. 

L’électrochimie conventionnelle est la méthode standard pour évaluer l’activité 

électrocatalytique d’un matériau vis-à-vis d’une réaction donnée.26–28 Bien que les 

méthodes potentiodynamiques permettent d’évaluer les besoins en énergie d’une 

réaction redox qui se produit à la surface de l’électrode, ces méthodes sont 

généralement consommatrices de temps et de ressources. Par conséquent, 

développer des méthodes simples et directes capables d’évaluer avec précision les 

performances électrocatalytiques des matériaux est très recherché. Dans ce cadre, 

l’EBP offre une approche non-conventionnel pour l’étude des processus 

électrochimiques à la surface d’un objet conducteur.31,33,34,37,69 Cette approche repose 

sur l’induction d’une différence de potentiel de polarisation asymétrique (ΔV) le long 

d’un dispositif conducteur, déclenchée par l'application d’un champ électrique externe 

(ε). Dans ces conditions et en présence d'espèces électroactives, des réactions 

d’oxydation et de réduction se produisent simultanément aux extrémités opposées de 

l’objet, agissant comme électrode bipolaire, lorsque ΔV dépasse le seuil 

thermodynamique de la différence de potentiel (∆Vmin) des réactions d’oxydoréduction. 

Cela donne la possibilité de régler finement les réactions d’oxydation et de réduction, 

et permet de coupler des systèmes électrocatalytiques avec des schémas de lecture 

non conventionnels au sein du même dispositif.29,38,39 Par exemple, l’activité 

électrocatalytique de différents matériaux vis-à-vis de la réaction de l’HER ou de l’OER 

a été étudiée par l’émission de lumière produite par électrochimiluminescence (ECL) 

ou par l’électrodissolution de microbandes d’Ag ou de Cr.36,37,40 Dans le chapitre 

précédent, la transition isolant/conducteur des polymères conducteurs a été utilisée 

comme un commutateur à résistance variable pour étudier l’activité électrocatalytique 

de Au, Pt et Ni pour l’HER et l’OER.70 Néanmoins, avec cette approche, il n’est possible 

d’analyser qu’un seul système redox à la fois. 

Une alternative prometteuse est l’utilisation de diodes électroluminescentes 

(LED) pour visualiser directement les processus électrochimiques qui se déroulent sur 

chaque extrémité de l’électrode bipolaire.71–75 En appliquant un champ électrique 

suffisamment élevé, un flux d’électrons de l’anode à la cathode du dispositif 

microélectronique est induit. À cet effet, l’information physico-chimique des réactions 
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redox couplées est directement encodée dans l’intensité du courant passant à travers 

la LED et dans l’intensité de la lumière qu’elle émet.76,77 La synergie entre l’EBP et ce 

type de dispositifs microélectroniques émetteurs de lumière a été étudiée afin de 

concevoir des plateformes d’électroanalyse non conventionnelles,78 capables de 

quantifier le comportement électrocatalytique d’espèces allant des molécules 

organiques79,80 aux ions81–83 et aux énantiomères84,85. Dans ce travail, nous profitons 

de ce dispositif non connecté pour l’étude de la synergie entre la composition de 

l’anode et de la cathode d’un électrolyseur par rapport à l’activité électrocatalytique 

vis-à-vis de l’électrolyse de l’eau. Ce dispositif émetteur de lumière, qui se base sur 

l’électrochimie bipolaire, a été conçu en utilisant différentes combinaisons de 

matériaux agissant comme anode et cathode de la LED. Dans cette étude, l’Au, le Pt 

et le Ni ont été choisis comme modèles d’électrocatalyseurs pour la décomposition de 

l’eau en milieu basique. En outre, un réseau d’électrodes bipolaires avec différentes 

compositions anode/cathode a été conçu afin de comparer simultanément l’activité de 

plusieurs catalyseurs pour l’OER et l’HER (Figure 91). L’approche présentée ici permet 

d’évaluer les deux réactions à l’aide d’un seul réseau d’électrodes bipolaires émettant 

de la lumière, avec l’avantage supplémentaire qu’aucun produit chimique 

supplémentaire n’est utilisé dans la solution électrolytique, en comparaison avec des 

méthodes comme l’ECL et l’électrodissolution. 

 

Figure 91 : Schéma représentant le réseau d’électrodes électroluminescentes bipolaires 
modifiées, avec une représentation des réactions de l’électrolyse de l’eau à l’anode et à la 
cathode pour chaque dispositif. La distance entre les électrodes sources et de 7 cm et la 

longueur des électrodes bipolaires est d’environ 3,2 cm 
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IV.2. Procédure expérimentale 

Dans cette étude, différents composants et produits ont été utilisés pour mener 

à bien les expériences. L’hydroxyde de potassium (KOH 99%, Aldrich) a été utilisé 

pour préparer la solution électrolytique et faciliter les réactions électrochimiques. Pour 

le dépôt de platine et de nickel sur le fil d’or (d = 0,25 mm, Alfa Aesar, 99,9 %), nous 

avons utilisé H2PtCl6 H2O (Aldrich, 99,9 %) et une solution de placage de Ni pour une 

finition semi-brillante (Alfa Aesar) respectivement, ce qui permet de créer différentes 

surfaces électrocatalytiques pour les réactions de HER et OER. La laque d’argent 

(Agar Scientific Ltd.) a été utilisée pour établir une bonne connexion électrique entre 

les LED et les fils d’or avec ou sans métaux électrodéposés. Des diodes 

électroluminescentes rouges miniaturisées (diode SMD 0603, Wurth Elektronik, 1,60 

mm × 0,8 mm) ont été utilisées telles quelles pour la visualisation des processus 

électrochimiques. Leur émission de lumière est un indicateur direct de l'activité 

électrochimique aux extrémités de l'électrode bipolaire. Toutes les solutions ont été 

préparées avec de l'eau déionisée (Milli-Q Direct-Q). Les expériences d'électrochimie 

conventionnelle ont été réalisées avec un potentiostat PalmSens4. Le dépôt de nickel 

et de platine a été effectué en mode potentiostatique en appliquant un Ed de -0,85 V 

vs Ag/AgCl ou -0,3 V vs Ag/AgCl, respectivement, pendant un td = 420 s sur la surface 

d'un fil d'or comme électrode de travail. L'évaluation potentiodynamique de l'HER et 

de l'OER sur la surface de l'or et de l'or plaqué Pt et Ni a été réalisée en utilisant une 

cellule électrochimique classique à trois électrodes contenant une solution aqueuse 

de KOH à 0,1 M. Pour toutes les mesures électrochimiques, une grille de Pt et une 

électrode Ag/AgCl ont été utilisées comme contre-électrode et électrode de référence, 

respectivement. Toutes les électrodes bipolaires ont été assemblées selon une 

méthodologie en deux étapes : i) d'abord, deux fils métalliques (l ≈ 2 cm) et la LED ont 

été immobilisés au fond de la cellule bipolaire, ii) ensuite, la connexion électrique a été 

établie aux anodes et cathodes de la LED en utilisant de la laque d’argent, suivi d'une 

couche isolante pour éviter les courts-circuits. La longueur totale de chaque électrode 

bipolaire est de 3,2 cm. Les mesures électrochimiques ont été réalisées dans une 

solution aqueuse de KOH à 5 mM en appliquant différents champs électriques entre 

deux électrodes en graphite distantes de 7 cm. Des expériences de microscopie 

électronique à balayage accompagnées de cartographies spectroscopiques à rayons 

X à dispersion d'énergie ont été réalisées en utilisant un microscope Vega3 Tescan à 
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20,0 kV. L'émission de lumière a été enregistrée à l'aide d'une caméra CCD (CANON 

EOS 70D, Objectif Canon Macro Lens 100 mm 1:2.8) et les images ont été traitées 

avec le logiciel Image J. 

 

IV.3. Résultats et discussion 

Pour tester de multiples combinaisons d'anodes et de cathodes composant 

l'électrolyseur bipolaire émettant de la lumière, l’Au, le Pt et le Ni ont été sélectionnés 

comme catalyseurs modèles. L'électrodéposition de Ni et de Pt a été réalisée en mode 

potentiostatique sur la surface des fils d'or (td = 420 s) (Figure 92-a). Afin de corroborer 

la composition et d'évaluer les changements de morphologie des électrodes modifiées, 

une analyse en microscopie électronique à balayage (MEB), couplée à une 

spectroscopie EDX, a été effectuée (Figure 92-a et b). Comme le montrent les images 

MEB, la surface de l'or plaqué Ni présente une morphologie poreuse, tandis que celle 

de l'or plaqué Pt montre une croissance granulaire, en comparaison avec l'électrode 

d'or nue (Figure 92). Le signal EDX pour le Ni et le Pt déposés montre les signaux 

caractéristiques du nickel (Ni-Kα) et du platine (Pt-Kα) (Figure 92-b, lignes verte et 

rouge, respectivement), ce qui, comparé aux spectres de l'or pur (Au-Kα) (Figure 92-

b, ligne noire), démontre la présence de ces métaux à la surface de l'électrode. 

 

Figure 92 : a) courbes de chronoampérométrie obtenues durant l'électrodéposition de Ni 
(ligne verte) et de Pt (ligne rouge) dans des solutions de galvanoplastie commerciales, Ed de 
-0,85 V par rapport à Ag/AgCl ou -0,3 V par rapport à Ag/AgCl, pour Ni et Pt respectivement, 
td = 420 s. Dans l’encart, imagerie MEB des surfaces d’Au avec un dépôt de Ni et de Pt ; b) 
signal de spectroscopie par dispersion d’énergie (EDX) pour mesurer les pics d’émission 

caractéristiques du nickel, du platine et de l’or à la surface du fil d’Au nu et des surfaces d’Au 
avec un dépôt de Ni et de Pt. L’échelle est de 10 µm. 
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Après la caractérisation de la composition du Ni et du Pt électrodéposé sur la 

surface du fil d’or, l’activité électrocatalytique des métaux que nous étudions pour la 

HER et l’OER a été évaluée par électrochimie classique. Les analyses 

potentiodynamiques ont été réalisées en milieu basique (KOH 0,1 M) à une vitesse de 

balayage relativement faible de 10 mV s-1, en utilisant séparément un fil d’or natif ainsi 

que les fils d’or sur lesquels le Ni et le Pt ont été électrodéposés comme électrode de 

travail. Sous ces conditions, le potentiel seuil (𝐸𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙) nécessaire pour déclencher les 

réactions d’HER et d’OER a été évalué pour chaque catalyseur métallique. Comme 

nous pouvons le voir sur la Figure 93-a, l’or présente la valeur de potentiel seuil la plus 

élevée pour l’HER et l’OER ( -1,5 V vs Ag/AgCl et 1,1 V vs Ag/AgCl, respectivement) 

tandis que le Ni présente le potentiel le plus bas pour OER (0,62 V vs Ag/AgCl) et le 

Pt le potentiel seuil le plus bas pour HER (-0,92 V vs Ag/AgCl) (Figure 93-a). A partir 

des valeurs Eseuil, il est possible d’estimer ∆𝐸𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙 entre l’HER et l’OER, pour toutes les 

combinaisons anode/cathode possibles (Figure 93-b). Cette connaissance nous 

permet d’évaluer les besoins énergétiques globaux d’un électrolyseur pour que 

l’électrolyse de l’eau se produise. Par exemple, le système Au/Au présente la valeur 

seuil la plus élevée (2,6 V, Figure 93-b), ce qui indique que cet électrolyseur a besoin 

d’un apport énergétique élevé pour produire de l’O2 et de l’H2. Au contraire, un 

électrolyseur formé par le système Ni à l’anode et Pt à la cathode, nécessite la plus 

faible énergie pour déclencher l’électrolyse de l’eau (1,5 V, Figure 93-b). 

 

Figure 93 : a) oxydation et réduction potentiodynamiques de l'eau sur des électrodes en Au 
(ligne noire), en Pt et en Ni plaquées (lignes rouge et verte respectivement) dans une 

solution aqueuse de KOH 0,1 M, v = 10 mV s-1 ;. b) différence de surpotentiels (Δη) pour des 
électrolyseurs avec différentes compositions anode/cathode. 
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Après cette première évaluation des efficacités électrocatalytiques en utilisant 

l’électrochimie conventionnelle, nous avons étudié les mêmes systèmes mais en 

utilisant cette fois-ci le dispositif avec les LED bipolaires. Nous avons utilisé un réseau 

d’électrodes bipolaires qui émettent de la lumière, composé de trois dispositifs 

anode/LED/cathode différents. Dans toutes les expériences, le métal situé du côté 

gauche de la LED sert d’anode, tandis que celui du côté droit sert de cathode. Chaque 

électrode bipolaire a été conçue dans un premier temps de manière symétrique en 

connectant le même catalyseur métallique à l’anode et à la cathode de la LED, c’est-

à-dire Pt/LED/Pt, Ni/LED/Ni et Au/LED/Au (Figure 91). Le réseau d’électrodes 

bipolaires permet le suivi en parallèle de chaque système redox, ce qui n’est pas 

possible avec les méthodes électrochimiques conventionnelles. Le réseau composé 

des trois dispositifs a été positionné au centre d’une cellule contenant une solution 

aqueuse de KOH à 5 mM, et chaque élément est polarisé simultanément par les deux 

électrodes-sources placées sur les côtés de la cellule. Pour déclencher les réactions 

redox à chaque extrémité des dispositifs, un champ électrique suffisamment élevé est 

nécessaire pour la polarisation asymétrique des électrodes bipolaires. Comme nous 

pouvons le voir, à des valeurs de ε faibles (inférieures à 0,75 V cm-1), la force motrice 

n’est pas suffisante pour déclencher l’OER et le HER à l’anode et à la cathode des 

électrodes bipolaires et aucune émission de lumière n’est donc observée (Figure 94-

a). Au-delà du champ électrique seuil, un ΔV suffisamment élevé est induit entre les 

deux extrémités du dispositif Pt/LED/Pt, ce qui déclenche l’oxydation et la réduction 

de l’eau. Il en résulte un flux d’électrons de l’anode à la cathode, passant par la LED, 

activant ainsi l’émission de lumière (Figure 94-b). Néanmoins, à cette valeur de ε, 

aucune émission lumineuse n’a été générée pour les autres électrodes bipolaires. Au 

fur et à mesure que ε augmente, l’électrolyse de l’eau et l’émission de lumière des LED 

se déclenchent progressivement, dans un premier temps sur le dispositif Ni/LED/Ni et 

finalement sur le dispositif Au/LED/Au (Figure 94-a et Figure 94-b). 
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Figure 94 : a) représentation 3D des profils d'intensité lumineuse et (b) intensité lumineuse 
maximale en fonction du champ électrique imposé, obtenus en utilisant un réseau de trois 

électrodes bipolaires, avec différentes compositions d'anode et de cathode, dans une 
solution aqueuse de KOH à 5 mM. Encart : photos optiques du réseau émetteur de lumière 

correspondant à différents champs électriques appliqués. 

En outre, une fois le seuil du champ électrique dépassé (Figure 94-b), l’intensité 

lumineuse des diodes augmente en fonction de l’ε appliqué pour toutes les électrodes 

bipolaires. A partir de ce tracé, il est possible de déterminer le champ électrique seuil 

(𝜀𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙), qui est introduit comme paramètre quantitatif pour évaluer l’efficacité 

catalytique d’un électrolyseur pour l’électrolyse de l’eau. Ainsi, la plus petite valeur 

(𝜀𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙) indique la combinaison anode/cathode dans l’électrolyseur avec l’activité 

électrolcatalytique la plus efficace pour la production de l’OER et de l’HER. Une 

séquence avec 𝜀𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙 (Pt/LED/Pt) < 𝜀𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙 (Ni/LED/Ni) < 𝜀𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙 (Au/LED/Au) a été 

obtenue, ce qui est conforme avec les valeurs potentiodynamiques classiques ∆𝜀𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙. 

Après cette première série d’expériences, nous avons décidé d’étendre cette 

approche à d’autres combinaisons anode/cathode pour étudier l’influence de la 

composition sur l’efficacité électrocatalytique d’un électrolyseur. A cet effet, nous avons 

utilisé un réseau d’électrodes bipolaires composé de quatre dispositifs 
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anode/LED/cathode différents. Dans ce cas, chaque électrode bipolaire a été conçue 

en connectant individuellement un fil d’or à l’anode ou à la cathode de la LED, et sur 

la connexion électrique opposée, un fil d’or sur lequel du Pt ou bien du Ni a été  

électrodéposé. Les combinaisons sont donc : Au/LED/Pt, Au/LED/Ni, Pt/LED/Au et 

Ni/LED/Au. Encore une fois, le réseau d’électrodes bipolaires a été positionné au 

centre d’une cellule contenant une solution aqueuse de KOH à 5 mM. L’intensité 

lumineuse des LED a été évaluée en fonction du champ électrique appliqué. Pour des 

valeurs de ε inférieures à 0,8 V cm-1, aucune émission de lumière n’a été observée 

pour les électrodes bipolaires du réseau (Figure 95 et Figure 96). 

 

Figure 95 : Intensité lumineuse maximale en fonction du champ électrique imposé, obtenue 
en utilisant un réseau de quatre électrodes bipolaires avec différentes compositions d'anode 
et de cathode (indiquées sur la figure), dans une solution aqueuse de KOH 5 mM. Encart : 

photos optiques du réseau émetteur de lumière correspondant à différents champs 
électriques appliqués. 

Cependant, à mesure que l’ε appliqué augmente, l’OER et l’HER sont initiés sur 

l’anode et la cathode de chaque électrode bipolaire, déclenchant séquentiellement 

l’émission de lumière des diodes. Comme prévu, le dispositif Au/LED/Pt est la première 

électrode bipolaire à s’allumer, tandis que le dispositif Au/LED/Ni est le dernier à 



 

237 
 

émettre de la lumière. Une fois de plus, au-dessus du champ électrique seuil, l’intensité 

lumineuse augmente en fonction du champ appliqué sur toutes les électrodes 

bipolaires hybrides du réseau (Figure 95). Cette configuration permet de comparer 

l’activité électrocatalytique du Pt et du Ni pour l’OER ou l’HER, en maintenant 

constante la composition cathodique ou anodique, c'est-à-dire en utilisant une 

électrode en Au. Par exemple, le Ni et le Pt présentent la plus basse valeur de εseuil 

pour déclencher l'OER (1,12 V cm-1) et l'HER (0,97 V cm-1), respectivement, ce qui est 

en bonne concordance avec l'activité électrocatalytique du Pt et du Ni rapportée dans 

la littérature.26,37,59 

 

Figure 96 : Représentation 3D des profils d'intensité lumineuse en fonction du champ 
électrique imposé obtenus en utilisant un réseau de quatre électrodes bipolaires avec 

différentes compositions d'anode et de cathode dans une solution aqueuse de KOH 5 mM. 

D’après les mesures potentiodynamiques, l’électrolyseur formé d’une anode en 

Ni et d’une cathode en Pt nécessite la valeur ∆𝐸𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙 la plus basse. Ainsi, nous avons 

décidé d’évaluer un tel système au moyen d’un montage bipolaire à émission de 

lumière. Pour cela, un réseau de deux électrodes bipolaires a été conçu, avec un 

dispositif composé d’une électrode en Au plaquée Ni et Pt comme anode et cathode 

de la LED, et un second système avec la configuration électrique opposée des 

électrodes, c’est-à-dire une Ni/LED/Pt et une Pt/LED/Ni. L’initiation sans fil des 

réactions OER et HER et leurs émissions de lumière ont été enregistrées en plaçant 

le réseau d’électrodes au centre d’une cellule bipolaire. Dans ces conditions, aucune 

émission lumineuse des diodes n’a été observée pour des champs électriques 

inférieurs à 0,75 V cm-1 (Figure 97-a et Figure 98). Passé ce seuil, l’OER et l’HER se 

produisent respectivement à l’anode et à la cathode de la Ni/LED/Pt, allumant ainsi le 
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dispositif. Avec l’augmentation de l’ε appliqué, les réactions d’oxydoréduction sont 

induites sur le système avec la configuration opposée (Pt/LED/Ni). Le tracé de 

l’intensité lumineuse en fonction de ε appliqué révèle une différence de 0,41 V cm-1 

entre les champs électriques initiaux des deux dispositifs (Figure 97-a), ce qui confirme 

la bonne activité électrocatalytique de l’électrolyseur Ni/Pt pour l’électrolyse de l’eau. 

  

Figure 97 : (a) Intensité lumineuse maximale en fonction du champ électrique imposé, 
obtenue en utilisant un réseau de deux électrodes bipolaires avec différentes compositions 
d'anode et de cathode (indiquées sur la figure), dans une solution aqueuse de KOH 5 mM. 

En supplément  : photos optiques du réseau émetteur de lumière correspondant à 
différents champs électriques appliqués (indiqués sur la figure). (b) Valeurs du champ 

électrique seuil pour plusieurs électrolyseurs avec différentes compositions d'anode et de 
cathode, obtenues à partir des expériences d'émission lumineuse sans fil (points rouges) 

et calculées par l'équation (33) (points noirs). 

Finalement, nous avons comparé l’activité électrocatalytique de tous les 

dispositifs en termes de champ électrique seuil. Les valeurs de 𝜀𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙 pour toutes les 

combinaisons anode/cathode montrent que l’électrolyseur constitué de Ni/Pt présente 

l’activité électrocatalytique la plus élevée pour l’électrolyse de l’eau, alors que le 

système Au/Au est le moins efficace (Figure 97-b, points rouges). En outre, afin de 

corroborer ces résultats, nous estimons 𝜀𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙 en utilisant les valeurs 

potentiodynamiques ∆𝐸𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡. Selon les principes de l’électrochimie bipolaire, le ε requis 

pour déclencher les réactions d’oxydation et de réduction aux extrémités d’une 

électrode bipolaire est fonction de la longueur de l’objet (l) et de la différence de 

potentiel seuil des réactions redox données, dans ce cas le ∆𝐸𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡 (équation (33)). 

 
𝜀 =  

∆𝐸𝑜𝑛𝑠𝑒𝑡

𝑙
 

(33) 
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Figure 98 : Représentation 3D des profils d'intensité lumineuse en fonction du champ 
électrique imposé, obtenue en utilisant un réseau de deux électrodes bipolaires, avec 
différentes compositions d'anode et de cathode (indiquées dans la figure), dans une 

solution aqueuse de KOH à 5 mM. 

Etant donné que 𝑙 est le même pour tous les dispositifs hybrides (3,2 cm), il est 

possible d’estimer ε pour les différentes combinaisons d’électrocatalyseurs au sein de 

l’électrolyseur (Figure 97-b, points noirs). Comme nous l’observons, la tendance des 

valeurs de 𝜀𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙 obtenues par notre approche basée sur l’électrochimie bipolaire est 

cohérente avec les résultats obtenus par des mesures potentiodynamiques 

classiques. Il est important de souligner que des effets résistifs supplémentaires (chute 

de potentiel interfaciale, résistance de l’électrolyte) sont à l’origine de l’augmentation 

significative de la force électromotrice nécessaire à l’émission de lumière des LED. 

Malgré les différences observées, les résultats obtenus par l'approche « sans fil » 

d'émission de lumière sont en bon accord avec les mesures potentiodynamiques 

classiques. Cette concordance démontre la fiabilité de la méthode EBP comme une 

approche à la fois simple et économique pour évaluer simultanément l'activité 

électrocatalytique de divers matériaux d'électrodes. Son utilisation facilite 

l'identification de combinaisons optimales d'électrodes anode/cathode, améliorant 

ainsi l'efficacité de l'électrolyse de l'eau. Ce processus, réalisable à un coût réduit, rend 

cette méthode particulièrement attractive pour les recherches visant à perfectionner 

les technologies d'électrolyse. 
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IV.4. Conclusion 

En conclusion, ce travail présente l’électrochimie bipolaire comme un outil 

simple et direct pour l’évaluation de l’activité électrocatalytique de différents matériaux 

d’électrodes pour l’électrolyse de l’eau. L’intégration de LED comme système de 

lecture optique rapide permet d’évaluer simultanément l’efficacité catalytique d’une 

combinaison anode/cathode pour les réactions d’électrolyse de l’eau. Des réseaux 

d’électrodes bipolaires émettant de la lumière ont été conçus en variant le matériau 

des électrodes et leur position relative dans le circuit électrique de la LED. Les résultats 

obtenus par les dispositifs émettant de la lumière et exprimés en termes de 𝜀𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙 sont 

en bon accord avec les données de la littérature sur l’oxydation et la réduction sur les 

surfaces de l’Au, du Pt et du Ni. La tendance observée de 𝜀𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙 démontre que la 

combinaison Ni/Pt présente une performance supérieure pour la décomposition de 

l’eau. Cette méthode simple, rapide et non conventionnelle facilite l’analyse simultanée 

de multiples électrocatalyseurs, accélérant l’évaluation des matériaux d’électrodes 

pour une production d'hydrogène plus efficace. L’approche présentée peut être 

considérée comme une alternative complémentaire pour la caractérisation 

électrocatalytique de nouveaux matériaux par rapport aux méthodes physico-

chimiques courantes. Finalement, bien que ces expériences de preuve de principe 

aient été réalisées avec des métaux classiques et déjà bien caractérisés, il est facile 

d’imaginer des études similaires avec de nouveaux catalyseurs de diverses 

compositions pour évaluer leur activité catalytique, non seulement pour la 

décomposition de l’eau, mais aussi pour une grande variété d’autres réactions 

d’oxydation et de réduction. Elle pourrait ainsi être avantageusement utilisée comme 

outil de mesure de la vitesse de corrosion d’un alliage. 

V. Conclusion du chapitre 

Dans ce chapitre de thèse, nous avons exploré des méthodes intéressantes et 

efficaces pour optimiser la détection du Cr(VI), mais aussi développé des techniques 

électrochimiques pour évaluer l’activité électrocatalytique de l’électrolyse de l’eau, afin 

d’identifier plus rapidement et de façon plus économique des matériaux d’électrodes 

qui ne polluent pas l’électrolyte avec des contaminants en Cr(VI). 
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Dans la première partie de ce chapitre, nous avons examiné l’optimisation de 

la détection du Cr(VI), en mettant en lumière une méthode électrochimique basée sur 

la voltammétrie cyclique, précise et facile à mettre en place. C’est une technique qui 

s’est montrée comme une alternative prometteuse aux méthodes conventionnelles 

grâce à sa haute sensibilité et sa capacité à quantifier le Cr(VI) efficacement, même 

dans un milieu complexe. Cela valide son utilisation dans des situations industrielles 

réelles. 

La deuxième partie a porté sur l’analyse de l’activité électrocatalytique pour 

l’électrolyse de l’eau en utilisant des mesures de résistance. Cette partie a mis en 

exergue l’utilité des polymères conducteurs comme le PXDOT qui, grâce à leur 

transition isolant/conducteur réversible, peuvent servir de commutateurs à résistance 

pour l’évaluation du comportement électrocatalytique des métaux tels que l’or, le 

platine et le nickel.  

Enfin, dans la dernière partie de ce chapitre, nous avons étudié l’utilisation de 

dispositifs lumineux et sans fil basés sur l’électrochimie bipolaire pour évaluer l’activité 

électrocatalytique des matériaux d’électrodes dans le cadre de l’électrolyse de l’eau. 

Cette méthode innovante, qui utilise des LED pour visualiser les processus 

électrochimiques, nous a fourni une approche directe et visuelle pour évaluer 

l’efficacité des combinaisons anode/cathode dans les électrolyseurs. Cela représente 

une nouvelle voie qui peut être appliquée dans l’industrie de l’électrolyse de l’eau pour 

une évaluation. 

Globalement, ce chapitre de thèse représente un ensemble d’études que nous 

avons menées pour améliorer l’efficacité et la rentabilité des électrolyseurs de Logikko. 

Les méthodes développées ici offrent non seulement une efficacité et une précision 

élevées dans la détection et la quantification des contaminants et l’évaluation de 

l’activité électrocatalytique, mais elles ouvrent également la porte à de nouvelles 

applications dans la recherche et le développement de technologies d’électrolyse plus 

avancées et respectueuses de l’environnement.  
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Conclusion générale 

En conclusion de cette thèse, nous soulignons l'importance de l'innovation et 

de l'optimisation dans le domaine de l'électrolyse de l'eau et de l'utilisation de 

l'hydrogène comme vecteur énergétique propre. En effet, c’est une voie prometteuse 

pour répondre efficacement aux défis environnementaux actuels. Chaque chapitre de 

cette recherche a contribué à l'avancement des connaissances et des technologies 

liées à la production d'hydrogène au sein de l’entreprise Logikko. 

 

Dans le premier chapitre, nous avons établi une base solide en explorant l’état 

de l’art de l’électrolyse de l’eau et l’intégration de l’hydrogène dans les moteurs à 

combustion interne. Cette étude met en évidence le rôle que peut avoir l’hydrogène 

dans la transition énergétique, ainsi que la réduction des émissions polluantes issues 

des MCI et l’amélioration de leur efficacité énergétique. 

Nous avons pu améliorer la résistance à la corrosion des électrolyseurs 

Logikko, comme présenté dans le chapitre 2 de cette thèse. Nous avons démontré 

l’efficacité de l’utilisation du Na2CO3 comme électrolyte alternatif au KOH. Cela a 

permis de minimiser la corrosion dans l'électrolyseur GreenPerformer©. Nous avons 

aussi proposé des matériaux comme l’acier inoxydable 316 L, l’alliage 

nickel/chrome/fer et le nitinol comme matériaux d’électrodes avec de bonnes 

performances électrochimiques et une bonne résistance à la corrosion. 

Un autre aspect que nous avons amélioré lors de ce travail est la conception de 

l’électrolyseur, un travail collaboratif mené avec le bureau R&D de l’entreprise. Le 

chapitre 3 présente le développement de cette nouvelle conception qui nous a permis 

de mieux appréhender le rôle des plaques neutres et leur impact sur l’efficacité de 

l’électrolyseur et la production de gaz, en comparaison avec les anciens électrolyseurs 

de Logikko. 

Le quatrième chapitre a exploré l'utilisation de la magnétoélectrochimie pour 

améliorer l'efficacité de la production d'hydrogène. L'application d'un champ 

magnétique externe a montré une augmentation significative de la performance 

électrochimique, particulièrement avec l'anode en acier inoxydable 316 L. Cette 
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avancée souligne l'importance de l'innovation dans la conception des électrolyseurs 

pour une production d'hydrogène plus efficace et moins énergivore. 

Enfin, le cinquième chapitre a intégré des méthodes avancées pour la détection 

du Cr(VI) en utilisant l’électrochimie. Un autre aspect de ce chapitre est l'évaluation de 

l'activité électrocatalytique des matériaux d’électrodes, mettant en avant l'efficacité des 

polymères conducteurs et des dispositifs lumineux sans fil. Ces innovations facilitent 

non seulement la surveillance des contaminants, mais ouvrent également de nouvelles 

voies pour optimiser les performances des électrolyseurs. 

 

Perspectives : 

Le domaine des électrolyseurs pour la production d’hydrogène présente 

d’énormes perspectives de développement et d’innovation. La quête de matériaux 

d'électrodes et d'électrolytes novateurs, exploitant les méthodes élaborées dans le 

cinquième chapitre, constitue une voie prometteuse pour dépasser les limitations 

actuelles en termes de ressources et de temps consommés pour les analyses. En 

particulier, l'intégration de dispositifs lumineux sans fil peut permettre une évaluation 

rapide et visuelle de l'activité électrocatalytique de ces matériaux. 

Les résultats préliminaires obtenus par l'application de la magnétoélectrochimie 

ont révélé un potentiel pour améliorer l'efficacité de la production d'hydrogène. 

Toutefois, une exploration plus approfondie à travers des expériences supplémentaires 

et des analyses statistiques robustes est nécessaire pour confirmer ces résultats 

prometteurs et comprendre pleinement les mécanismes sous-jacents. 

 

Une perspective passionnante pour l'avenir réside dans l'utilisation accrue de 

simulations et de modélisations. Cette approche peut permettre une économie 

significative de temps et de ressources, offrant la possibilité de prédire le 

comportement des matériaux et des systèmes d'électrolyse sans recourir à de 

coûteuses et longues expérimentations. La modélisation offre également l'avantage 

de pouvoir tester virtuellement une large gamme de conditions expérimentales et de 

configurations de systèmes, ce qui peut aider à optimiser les designs des 

électrolyseurs et à identifier les combinaisons de matériaux les plus prometteuses 

avant la fabrication et les tests en laboratoire. 
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Ces perspectives illustrent le potentiel et les défis essentiels qui caractérisent 

le domaine de l'électrolyse de l’eau. À travers une recherche continue et innovante, il 

est possible de contribuer significativement à la transition énergétique vers des 

sources plus propres et durables, jouant ainsi un rôle clé dans la lutte contre le 

changement climatique et la dépendance aux combustibles fossiles. 
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