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Montage et caractérisation électrochimique d’une
cellule d’électrolyse a membrane échangeuse d’anions

Abstract

The recent push for the energy transition has spurred numerous research centres
to work towards the future hydrogen industry. Amidst a number of promising con-
cepts, anion-exchange-membrane electrolysis emerges as a compelling alternative to
the lacking performances of alkaline electrolysis and the critical-material-dependant
proton-exchange-membrane electrolysis. It was demonstrated at CRM Group that
it is possible to set it up at laboratory scale using commercially available materials.
Common electrochemical characterisation techniques were applied to the experi-
mental setup and thoroughly validated on the basis of their reproducibility. Good
practices to prevent and monitor cell degradation were analysed and compiled for
further in-house applications. Finally, underwhelming performances and limited
mechanical resistance led to the conclusion that significant improvement can be
achieved by investigating the use of various electrocatalysts and their integration
with the membrane.

Résumé

Le récent élan de la transition énergétique a poussé de nombreux centres de
recherche a développer I’industrie hydrogéne du futur. Entre autres concepts pro-
metteurs, I’électrolyse 2 membrane échangeuse d’anions se démarque comme une
alternative convaincante aux performances insuffisantes de 1’électrolyse alcaline
ainsi qu’a I’électrolyse 8 membrane échangeuse de protons qui dépend de matériaux
critiques. Il a ét€ démontré au CRM Group qu’il est possible de la mettre en ceuvre a
I’échelle du laboratoire en utilisant des matériaux d’origine commerciale. Des tech-
niques courantes de caractérisation électrochimique ont été appliquées au dispositif
expérimental et rigoureusement validées sur base de leur reproductibilité. Les regles
de bonnes pratiques pour prévenir et surveiller la dégradation des cellules ont été
analysées et compilées a destination du laboratoire. Enfin, des performances et une
résistance mécanique décevantes suggerent que 1’on peut espérer une amélioration
significative en étudiant I’assemblage de divers électrocatalyseurs avec la membrane.
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Fig. 1.1

Chapitre 1

Introduction

1.1 Motivations

Le projet de décarboner 1’industrie mondiale a vu s’articuler la valorisation des
énergies renouvelables et 1’électrification comme ses principales stratégies. Notam-
ment, le plan d’action formulé par la Belgique suite a la ratification de 1’accord de
Paris soutient le développement de 1’hydrogene vert a I’horizon 2050 (/). L’hydro-
gene vert est produit par €lectrolyse de 1’eau au moyen de sources renouvelables
d’électricité et peut potentiellement devenir un vecteur énergétique important pour
I’électrification des secteurs encore impénétrables que sont le transport et la produc-
tion de chaleur (2, 3). D’autre part et tel que 'illustre la figure 1.1, la demande en
hydrogeéne comme matiere premiere de 1’industrie chimique repose actuellement sur
des ressources fossiles qui doivent étre abandonnées progressivement. Selon PRoosT
(4), I’électrolyse de I’eau peut déja rivaliser avec les méthodes conventionnelles de
reformage a petite échelle (entre 50 et 100 MW) et pourra éventuellement permettre
une délocalisation complete vers les sites de production d’énergie renouvelable
(quelques mégawatts) avec 1’avancée de la recherche.

Reformage avec CCS* (0%) — Capacité
Electrolyse de I’eau (0 %) 11,3 Mt

Coproduit d’électrolyse (4 %) . Demande - Non attribué (4 %)
8,2 Mt Nouvelles applications (3 %)

Autre chimie (9 %)
Reformage (91 %) - Méthanol (3 %)

Ammoniac (24 %)
Raffinage du pétrole (57 %)

Coproduit de raffinage (5 %)

Capacité de production et demande en hydrogene de I'Europe en 2022 * (5). Les nouvelles applications
comprennent la production de chaleur et, dans une moindre mesure, les contributions de la sidérurgie,
du transport, des e-carburants, ezc. *Séquestration du CO,, de 1’anglais carbon capture and storage.

a. Au contraire du CHP (5), FRAILE et al. (6) suggerent que la production d’ammoniac domine la
consommation d’hydrogéne en Europe devant le raffinage, information qui été reprise par 'IRENA
(2) et ProosT (4).



2 CHAPITRE 1. INTRODUCTION

En 2022, la consommation en énergie primaire de I’Union européenne s’élevait
a pres de 53 milliards de gigajoules (7), soit plus de 370 Mt d’équivalent hydrogene
au ratio de la table 1.1. « L’infrastructure hydrogeéne » (8) a pour ainsi dire beaucoup
de marge pour croitre dans ce marché. Il suffit néanmoins de remarquer qu’un litre
d’essence (voir table 1.1 : heptane et isooctane) contient plusieurs milliers de fois
le contenu énergétique d’un litre d’hydrogeéne non transformé pour modérer son
ambition, par exemple, d’y alimenter le parc automobile. Cette observation seule
apporte avec elle un bagage de contraintes techniques (9, /0) auxquelles s’ajoutent
encore des questions sociales (//) et environnementales (/2) qui, ensemble, sont
loin de compléter la liste des obstacles a surmonter d’ici 2050 (/3). Parmi tous
les éléments qui doivent heureusement s’imbriquer pour voir fleurir le marché de
I’hydrogene vert, le CRM Group a choisi de placer sa mise sur I’électrolyse de I’eau
amembranes échangeuses d’anions (AEM, de I’anglais anion-exchange membrane).

Pouvoir calorifique supérieur de différents carburants a 1 bar et 25 °C et masse correspondante de
CO; rejetée par unité d’énergie disponible (/4, /5). Les volumes gazeux sont ceux de gaz parfaits
équivalents tandis que les densités des liquides sont connues a 20 ou 25°C (/6, 17).

Contenu énergétique  CO,

Carburant

Mikg™!  MIL' gMI!
Gaz
Dihydrogéne  141,8  11,9-1073 0,0
Ammoniac 22,5  154-1073 0,0
Méthane 555  359-1073 494
Liquides
Meéthanol 2277 17,9 60,6
Ethanol 29,7 234 64,4
Heptane 48,1 32,7 64,0
Isooctane 47,8 32,9 64,5

Les AEM sont connues au CRM Group pour le role particulier qu’elles ont a jouer
dans les procédés de dialyse par diffusion. En méme temps, le laboratoire construit
régulierement sur son expertise en matiere de chimie des métaux pour développer
des électrocatalyseurs spécifiquement destinés a la production industrielle de 1’hy-
drogene. Ainsi est née la proposition d’étendre ces connaissances aux électrolyseurs
avec AEM qui, croit-on, ont le potentiel d’outrepasser les performances des électro-
lyseurs alcalins traditionnels. Plus précisément, on attend d’eux qu’ils intensifient
la capacité des cellules a échelle équivalente tout en éliminant les risques associés
a 'implication d’un électrolyte liquide tres corrosif. Les AEM constituent surtout
la seule technologie a basse température dont on peut ambitionner le déploiement a
I’échelle du réseau énergétique a des colits compétitifs et sans se soucier de I’appro-
visionnement en métaux précieux. Elles restent toutefois en phase de développement
et sont pour I’instant encore loin de concurrencer les autres alternatives qui, elles,
ont déja prouvé leur valeur. C’est dans ce cadre porteur de découvertes que le CRM
Group collabore aujourd’hui avec un étudiant des Sciences Appliquées a I’ULiege.

Tab. 1.1
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Lobjectif de mon étude est donc d’explorer ce qui est réalisable a tres petite
échelle (environ 3 W), d’identifier les contraintes spécifiques au laboratoire du CRM
Group et de la technologie en elle-méme, et d’évaluer les performances électrochi-
miques de matériaux commercialement disponibles dans une cellule d’électrolyse
de conception simple initi€e par le travail de ToLLET (/8), mon prédécesseur.

1.2 Plan de travail

Le travail dont ce rapport fait état est divisé en deux parties : 1. le montage d’une
cellule d’électrolyse fonctionnelle a 1’échelle du laboratoire et 2. le développement
des protocoles de caractérisation de ladite cellule. Comme elles sont encore mécon-
nues, on rapporte aussi quelques régles de bonne pratique quant a la conservation
et la manipulation des AEM. L'idée ici n’est pas de construire une cellule optimisée
pour la production d’hydrogene, mais bien de faire correspondre les observations
physico-chimiques établies sur la membrane avec les performances électrochimiques
de la cellule, au nom de quoi les montages et démontages successifs sont nombreux,
d’ou la nécessité de prévenir et détecter les dégradations qui ne sont pas inhérentes
a la mise en fonction de la cellule.

Chapitre 2 On tache par la présente de distinguer les limites techniques de 1’élec-
trolyse avec AEM des contre-performances qui sont imputables au laboratoire. A
cette fin, ce chapitre couvre les performances des AEM dans 1’état de I’art et compile
dans le méme temps les protocoles communément employés pour caractériser de
tels systemes.

Chapitre 3 On s’applique ici a rapporter avec précision la nature et les spécifica-
tions des matériaux employés dans le montage de la cellule expérimentale ainsi qu’a
s’assurer que leur assemblage au sein de celle-ci puisse €tre reproduit par quiconque
au laboratoire du CRM Group. L’équipement supplémentaire qui est nécessaire a
I’exécution des techniques électrochimiques et analytiques qui supportent ce travail
est également établi ici, avec la nomenclature utilisée pour distinguer les différentes
itérations d’'un méme montage.

Chapitre 4 Dans ce chapitre, on cherche a formaliser les protocoles de caractéri-
sations dans deux sections principales : 1. la caractérisation ex situ des propriétés
de la membrane, que I’on mene avant, pendant et apres 2. la caractérisation in situ
des performances de la cellule. Il s’agit également de clarifier I’objectif et I’étendue
des connaissances que 1’on peut tirer de chaque méthode.

Chapitre 5 On aspire dans ce chapitre a analyser complétement les résultats de ces
caractérisations pour en souligner les manquements a pallier et I'intérét scientifique
qu’ils symbolisent pour le laboratoire.

Chapitre 6 Ce dernier chapitre conclue par la récapitulation des objectifs atteints
et des enjeux et opportunités que ceux-ci représentent pour le CRM Group.






Chapitre 2

Etat de ’art

2.1 Applications des AEM pour I’électrolyse de I’eau

Il existe depuis longtemps déja (figure 2. 1) une technologie d’électrolyse de I’eau
a la fois stable et fiable : 1’électrolyse alcaline. Dans un électrolyseur de ce type, on
sépare les électrodes ou sont produits les différents gaz par un électrolyte liquide.
L’introduction d’une membrane, qui est un électrolyte solide, permet de rapprocher
les électrodes 1’une de I’autre et de maintenir une bonne séparation physique tout
en en réduisant la résistance électrique. En vertu de cette moindre résistance, une
plus grande intensité de courant, et donc un plus grand débit d’hydrogene, peut Etre
imposée a tension égale. C’est la tension méme qui limite les conditions opération-
nelles des cellules d’électrolyse puisque 1. le potentiel a appliquer pour réaliser la
réaction est fixé par les conditions thermodynamiques (table 2.1) et 2. toute réaction
d’oxydoréduction indésirable est rendue possible par une tension suffisante. Ainsi,
les deux seules voies qui restent accessibles afin d’étendre la plage de puissance
d’une cellule sont d’en réduire les surtensions, ce qui sera rapporté comme une
augmentation de la densité de courant, ou encore d’en augmenter la surface. Une dé-
finition du rendement énergétique des cellules individuelles est proposée en annexe
A.l. En ce qui concerne les stacks, les empilements de cellules, il semble y avoir
une limite pratique a ce que la multiplication des étages peut rapporter en termes de
production réelle. Cette limite se situe aux alentours des 100 cellules par stack (/9).

Fig. 2.1 Photographie d’un systeme (multi-stack) d’électrolyseurs alcalins d’'une consommation totale estimée
a 135 MW en opération a Glomfjord en Norvege entre 1953 et 1991 (20).
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Les premieres membranes a avoir
concurrencé 1’électrolyse alcaline sur le Potentiels standards de différentes réactions
marché de I’hydrogéne sont les PEM (de d’oxydoréduction a 25 °C et 101 325 Pa (27).
I’anglais proton-exchange membranes), les
membranes échangeuses de protons. La Réaction E%V
table 2.2 présente une comparaison des
différentes technologies disponibles pour
I’électrolyse de I’eau a basse température
(moins de 100°C). Elle donne avant tout
une idée de 1’amélioration que représente
I’électrolyse avec PEM en termes de densité
de courant, de pression de travail et de pureté, et fixe globalement ce que I’on peut
attendre des performances de I’électrolyse avec AEM avant de la voir apparaitre sur
le marché. On introduit I'indice TRL (de 1’anglais technology readiness level) pour
identifier arbitrairement les niveaux de maturité technologique de ces électrolyseurs.

O, +4H" +4e~ «—— 2H,0 1,229
0, +2H,0+4e” «— 40H" 0,401
2H* +2e” «—— H, 0,000
2H,0+2e” «—— H; +20H~ -0,828

Etat de I’art des spécifications des cellules d’électrolyse alcaline, avec PEM et AEM (22). Un symbole
est attribué aux grandeurs qui sont réutilisées par la suite.

Parametre opérationnel Electrolyse alcal.  Electrolyse PEM  Electrolyse AEM

Densité de couranti Acm™2 02-0,5 1-2 02-2
Tension E e A\ 1,8-2,4 1,8-2,2 1,8-2,2
Surface d’échange A m? <4 0,15 < 0,03
Température T °C 70 -90 50-80 40 - 60
Pression p bar <30 <170 <35
Pureté du Hj produit %oy, > 99,5 > 99,9999 > 99,99
Durabilité kh 60 - 100 50-80 >5
Capacité d’un stack MW 0,5-25 0,1-1,5 0-0,0025
Maturité (TRL) Mature (9) Commercial (8) Démontré (7)
5 r'y
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Importance économique

Matrice de criticité des métaux de transitions utilisés pour la conception des électrolyseurs avec AEM
dans 1I’état actuel de la recherche (23-30) du point de vue de I’Union européenne en 2023 (3/).

Tab. 2.1

Tab. 2.2

Fig. 2.2



Eq.2.1

Fig. 2.3

2.1. APPLICATIONS DES AEM POUR L'ELECTROLYSE DE L’EAU 7

La raison pour laquelle on ne se contente pas de développer les électrolyseurs
avec PEM réside en I’analyse de la figure 2.2. Cette derniere présente la criticité
de plusieurs matieres premieres d’importance variable pour le montage des cellules
d’électrolyse avec AEM. Les PEM, elles, qui assurent la diffusion des protons
H* acides, sont utilisées dans des cellules de constitution similaire a cela prés
que le milieu acide restreint les matériaux disponibles a quelques métaux rares.
Notamment, les oxydes d’iridium et de ruthénium sont utilisés pour la fabrication
des anodes, le platine et le palladium pour la fabrication des cathodes et le titane
pour la fabrication des plaques bipolaires. Une AEM, en revanche, est hydratée par
une solution diluée d’hydroxyde alcalin (1 mol L™!' ou moins). Dans ces conditions
plus clémentes, on peut se permettre d’employer des électrodes non platinoides,
comme des alliages de nickel, ainsi que des plaques bipolaires en acier inoxydable.
Par ailleurs, la faible concentration de 1’hydroxyde représente une amélioration
en matiere de sécurité tout comme elle permet aussi de modérer la sensibilité du
systetme a la contamination par le gaz carbonique (32). La ou la précipitation des
sels carbonatés est fatale a 1’électrolyse alcaline traditionnelle, dont 1’efficacité est
assurée par une forte concentration du milieu, I’électrolyse avec AEM ne souffre au
pire que de la moindre conductivité des carbonates par rapport aux ions OH™ (33).

En milieu basique, les demi-réactions d’oxydoréduction de 1’eau sont décrites
par les équations suivantes (26, 30, 34) :

2H,O+2e” — H, +20H™

1
20H — H20+502+2e‘
1
Bilan : H20 —> Hy + E 02.

Le role des AEM est alors de transférer les ions OH™ depuis la cathode, ou ils sont
produits par la réaction d’évolution de I’hydrogene (HER, de 1’anglais hydrogen
evolution reaction), jusqu’a I’anode, ou a lieu la réaction d’évolution de I’oxygene
(OER, de I’anglais oxygen evolution reaction). Pour ce faire, les AEM disposent
d’une matrice polymérique composée d’une « colonne vertébrale », un polyphényl
par exemple, a laquelle ont été greffés des sites cationiques fixes tels que des am-
moniums quaternaires. C’est par le biais de ces derniers que les ions hydroxydes
vont voyager de site en site a travers la membrane. La figure 2.3 représente les struc-
tures chimiques respectives des membranes PiperION®, propriété intellectuelle de
la compagnie américaine Versogen, et des membranes types fumasep® de la com-
pagnie allemande Fumatech. On peut citer le travail d’ ARum Wuaya et al. (35) qui
propose un €tat de I’art relativement complet des AEM disponibles sur le marché.

CF3
O-OH=OO oHOrot
X y £ y
: @ :
- Y

Structures des membranes PiperION® (a gauche, 36, 37) et fumasep® (non officielle, a droite, 38).
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Il est a noter qu’aucun anion ne diffuse aussi aisément qu’un proton, qui est sen-
siblement plus petit, ce qui constitue une limite technique des AEM. En particulier,
Prvovar (39) explique qu’une augmentation de la conductivité des AEM repose sur
une augmentation de leur capacité d’échange ionique, leur IEC (de 1’anglais ion-
exchange capacity), qui quantifie la concentration des sites cationiques en leur sein.
En conséquence, ces membranes sont plus enclines a absorber 1’eau aux dépens de
leur stabilité dimensionnelle (40), ce qui les expose, ainsi que les couches qui leur
sont adjacentes, au risque d’une ruine mécanique. Aussi, étant donné 1’agrandisse-
ment des pores, « les chercheurs augmentent habituellement la conductivité de la
membrane en en diminuant simultanément la sélectivité » (traduit de 1’anglais, 47/).

Dans le but d’améliorer les performances des électrolyseurs, outre la nature des
membranes, on se doit aussi de maitriser 1’intégration de ces dernieres avec les autres
éléments constitutifs de la cellule. Notamment, il est important d’étudier 1’assem-
blage membrane-électrode, ou MEA (de I’anglais membrane-electrode assembly),
du point de vue de la dynamique des fluides et de sa conductivité électrique (42).
Un bon MEA permettrait par exemple de se débarrasser intégralement de la solution
alcaline par la création d’une « interface triphasique » (29, 43). On peut aussi parler
d’un triple contact entre 1. les sites catalytiques, 2. un collecteur de courant et 3.
les réactifs eux-mémes. Il s’agit également 4. d’assurer que les hydroxydes soient
acheminés vers la membrane aussitot qu’ils ont désorbé et 5. que le flux dans les
pores soit optimisé pour une évacuation efficace des bulles de gaz. Pour la plupart
des auteurs, la réussite de ce projet réside en la fabrication de couches catalytiques,
des électrodes amalgamées a la surface de la membrane (figure 2.4), tandis que
d’autres questionnent la possibilité d’activer chimiquement les couches de diffusion
déja présentes (26, 44). On parle ici des GDL (de I’anglais gas diffusion layer)
que ToLLET (/&) avait installées dans la cellule existante au CRM Group entre des
€électrodes et des plaques bipolaires en nickel massif. S’il est inimaginable qu’une
telle cellule puisse accomplir efficacement I’électrolyse de 1’eau pure, 1’exploit a
déja été réalisé dans la littérature scientifique (45) comme dans 1’industrie (46) ou il
est méme fait mention de la possibilité d’assécher la cathode et d’instaurer un gra-
dient de pression en faveur d’un produit plus pur. La figure 2.5 est une vue éclatée
d’une cellule d’électrolyse avec AEM présentant une couche catalytique. La table
2.3 rapporte ’ensemble des voies d’améliorations des électrolyseurs de ce type qui
ont €t€ identifiées par SANTORO et al. (47), agrémenté d’exemples recueillis dans la
littérature.

Céthode I

Micrographie électronique de la coupe transversale d’un MEA réalisé par pulvérisation sur les deux
faces d’une PEM (48). Voir notamment le travail de KocH et al. (49) pour une application des AEM.

Fig. 2.4
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Tab. 2.3 Différents sujets de recherche s’appliquant a 1’électrolyse de I’eau avec AEM en relation avec les
améliorations techniques recherchées (47).

Sujet de recherche Exemples Objectifs généraux

Stabilité de ’TAEM (50-52) Durabilité de la membrane
Efficacité de la cellule
Possibilité de travailler a haute pression

Epaisseur de TAEM 53) Efficacité de la cellule
Sélectivité de ’TAEM (54) Pureté du produit
Durabilité de la membrane
Catalyse de la HER (55-57) Efficacité de la cellule
Durabilité des électrodes
Catalyse de I’OER (56, 58-60) Efficacité de la cellule

Durabilité des électrodes
Moindre risque de corrosion
Interface membrane-€électrode (49, 53,61-63) Durabilité du MEA
Efficacité de la cellule
Possibilité d’électrolyser de 1’eau pure

Stabilité de la couche catalytique Durabilité des électrodes
Efficacité de la cellule
Interface GDL-MEA (64-67) Durabilité du MEA

Efficacité de la cellule

Mises a part les performances électrochimiques de la cellule d’électrolyse, sa du-
rabilité représente un véritable goulot d’étranglement pour son développement com-
mercial. L1 ef al. (69) ont identifié sept mécanismes de dégradation qui prédominent
plus ou moins selon les conditions d’utilisation de la cellule : 1. la désintégration
du MEA, 2. I’empoisonnement du catalyseur par le MEA, 3. Iinstabilité de ’AEM
en milieu alcalin, 4. I’hydrolyse de ’AEM par des radicaux libres de ’oxygene, 5.
la gélification de ’AEM en milieu basique, 6. le détachement, 1’agglomération ou
la dissolution du catalyseur et 7. la ruine mécanique. Dans le cas ou les dégrada-
tions mécaniques sont prédominantes, ce qui sera vraisemblablement la situation du
laboratoire étant donné I’emploi d’électrodes monolithiques, on rapporte une dura-
bilité de ’ordre du mois (> 700 h, 69). Bien siir, si leurs places dans le marché ne
sont pas sécurisées, les matériaux qui sont aujourd’hui des références commerciales

ALl

Fig. 2.5 Photographie d’une cellule d’électrolyse avec AEM (68). A partir du centre et en s’en éloignant : la
membrane dont une couche catalytique (noire) est apparente, les GDL et les plaques bipolaires.
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risquent de voir leur production s’arréter comme cela a été le cas des membranes
de la compagnie japonaise Tokuyama (70). Il apparait donc nécessaire de prévoir
les stocks du laboratoire consciencieusement. Notez que, s’il existe bien des projets
d’intensification de la technologie (4 MW, 7/), la durabilité de ces systemes ne fait
pas partie de leurs arguments de vente (72) alors méme que cet ordre de grandeur
a été identifié comme le point pivot a partir duquel I’électrolyse de I’eau n’est plus
rentable face aux solutions fossiles existantes (4).

2.2 Meéthodes de caractérisation

Trois projets financés par le CHP (73) portent sur la validation d’un électroly-
seur avec AEM. Le rapport d’Arico et al. (74), qui vise a les protocoliser, décrit
particulierement bien les méthodes de caractérisation des éléments, des cellules et
des stacks employées dans le cadre du projet ANIONE. La table 2.4 compile les
objectifs annoncés pour leur complétion qui sont relatifs aux propriétés des AEM.
Par la suite, on présente 1’état de 1’art des méthodes de caractérisation applicables a
I’évaluation de ces propriétés.

Objectifs annoncés des projets financés par le CHP quant aux spécifications des membranes (25, 74).

Propriété Objectif Commentaire

Epaisseur d (30 £3) pm +10 % par rapport a la moyenne

Conductivité o >50mScm~! A température ambiante, sous forme hydroxylée et en
eau désionisée

Résistance RA <0,07Qcm? Idem

Module de Young > 15MPa

Allongement ultime > 100 %
Gonflement hydrique < 1%, < 4% Dans le sens machine, dans le sens travers

Stabilité > 2000h Tous les objectifs validés aprés opération réelle ou si-
mulée en eau désionisée ou KOH 1 mol L™!

La conductivité des membranes est généralement déterminée par « la méthode
Ziv-Dekel » (35, 51, 74). Ziv et DEKEL (75) ont décrit leur application comme la
mesure de la « vraie conductivité hydroxyde », qui, dit-on, permet de s’affranchir
totalement des effets de la contamination par le dioxyde de carbone. Quelle que soit
la méthode employée, la conductivité et la résistance des membranes peuvent Etre
évaluées soit par une mesure simple de la tension et du courant correspondant ou par
spectroscopie d’impédance électrochimique, dite EIS (de 1’anglais electrochemical
impedance spectroscopy), qui est en outre la seule méthode disponible pour la ca-
ractérisation in situ du MEA (74). Une description exhaustive de I’EIS est présentée
en annexe A.2. Dans son rapport de stage, PELAssy (76) décrit complétement le
setup expérimental du CRM Group utilisé pour 1’application de cette méthode aux
diaphragmes Zirfon™ (Agfa, Belgique). Dans son cas, I’absorption du dioxyde de
carbone est controlée en saturant la solution alcaline avec de 1’argon, un gaz inerte.

Tab. 2.4
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En général, on exprime la résistance des membranes dans des unités analogues
2 1Qm?2. On parle alors de la résistance surfacique, produit de la résistance R et
de la surface d’échange A. La relation qui la lie finalement a la conductivité o est
dépendante de d, la distance qui sépare 1’électrode de travail de sa référence :

Ra=2

o
Si ’on mesure la conductivité dans la direction transverse au plan de la membrane,
c’est-a-dire comme dans un MEA réel, d est I’épaisseur de la membrane et A est la
surface effective de la cellule. Notez que PeELASSY (76) a signalé des effets de bords
qui seront d’autant moins critiques que la surface étudiée est grande. La mesure de
I’épaisseur de la membrane se fait, elle, par le biais d’un micrometre (74) ou encore
par microscopie optique (45). Bien sir, on doit documenter a la prise de ces mesures
I’état de siccité de la membrane puisque qu’elle est sujette a un gonflement hydrique.
Liet al. (77), entre autres (78), définissent en anglais le water uptake (littérale-
ment, la prise d’eau) comme le ratio entre le nombre de molécules d’eau absorbées
par la membrane et le nombre de sites cationiques qui y sont attachés. On 1’exprime

en mol mol~! et on lui attribue le symbole A :

14 _ Mmp— M

N ng
Nl=— T =— et IEC=—.
[EC-M(H,0) 0 T m, ° m,

Dans ces équations, M est la masse molaire, m, et m; sont les masses respectives de
la membrane humide et seche et ng est le nombre de sites cationiques. La mesure de
I’'IEC de la membrane revient a une simple titrimétrie de ce dernier nombre (74). 11
a aussi été reconnu a plusieurs instances que la résonance magnétique nucléaire peut
étre employée pour déterminer I’lEC d’une AEM (50, 79). 1l est a noter que, selon
la source, le nombre ¢ est dénommé en anglais soit par la locution water content
(littéralement, la teneur en eau, /7, 7§), soit de nouveau par water uptake (35, 74,
80). L'usage du symbole A est, lui, identique chez tous les auteurs consultés.

En outre, les propriétés mécaniques des membranes sont déterminées par essai
de traction (5/, 74). La thermogravimétrie et la calorimétrie différentielle a ba-
layage permettent de quantifier la stabilité thermique des AEM (50, 74). KHALID
et al. (51) décrivent une méthode utile a I’analyse de la perméation de 1’eau a travers
la membrane. La perméabilité de la membrane a 1’hydrogeéne, qui impacte direc-
tement I’efficacité de 1’électrolyse, releve d’une évaluation électrochimique (74).
Une mesure qualitative populaire de la sélectivité des membranes face au passage
de différents gaz consiste en la mesure de son point de bulle, la pression a partir
de laquelle on observe I'infiltration de gaz dans les pores de la membrane (il n’est
question d’aucune pression de saturation, §/). PETRoV et al. (§2) introduisent trois
méthodes pour caractériser la porosimétrie des membranes : par adsorption d’azote,
puis par microscopie €lectronique a balayage et en transmission. La stabilité de la
membrane en milieu alcalin, hydrolytique et oxydant peut étre surveillée par obser-
vation de la variation de sa masse, de sa conductivité ou de son IEC en conditions
controlées (74). La spectroscopie photoélectronique X (45, 57, 52, 83), la résonance
magnétique nucléaire (32, 50) et la spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier
(52) sont tout autant de méthodes de caractérisation physicochimiques envisageables



12 CHAPITRE 2. ETAT DE LART

pour identifier les mécanismes de dégradation des AEM. Enfin, comme illustré en
figure 2.6, des dégradations peuvent aussi étre détectées dans une certaine mesure
par observation optique (69, 80).

A O .
& ol RIS ¥ e . 2
2 ( W,

Micrographies optiques d’'une AEM dégradée en conditions oxydantes (69). De gauche a droite : la
membrane nouvellement préparée et les résultats de son exposition au réactif de Fenton apres 150 et
300 min.

La littérature scientifique s’accorde sur une poignée de techniques €lectrochi-
miques en ce qui concerne la caractérisation in situ des performances des cellules
d’électrolyse. Ceci tant et si bien qu’il n’est pas utile de refaire la liste complete
des publications dignes d’intérét puisque I’ensemble des journaux dont les titres ont
déja été mentionnés par avant communiquent ces performances par le biais d’une
ou plusieurs de ces techniques. Par souci de rigueur, on peut mentionner le travail
de MoreNO-GONZALEZ et al. (84) comme un bon exemple de leur mise en ceuvre.

Le gros des performances d’une cellule est décrit par sa courbe de polarisa-
tion qui lie I’intensité du courant la traversant avec les surtensions correspondantes
(74). La technique employée pour la réalisation de ces courbes est la voltammétrie
cyclique (CV, de I’anglais cyclic voltammetry). La portée de cette technique peut
étre étendue a une analyse profonde des mécanismes réactionnels dans des cellules
équipées de trois électrodes (34, 85). Elle permet dans tous les cas de résumer
le rendement énergétique de la cellule a un seul diagramme. Les surtensions qui
sont d’origine purement résistive peuvent, elles, étre discriminées par EIS (74).
Les modes de dégradations des cellules d’électrolyse avec AEM ont été examinés
en détail par L1 ef al. (69) pour leur opération en régime stationnaire, travail que
I’on peut désormais réduire a I’analyse de profils chronopotentiométriques (CP, de
I’anglais chronopotentiometry). On observe a travers cette méthode 1’évolution des
surtensions dans le temps, ce que le protocole d’ ARrico et al. (74) applique aussi a la
caractérisation des dégradations des cellules en régime transitoire. Certains auteurs
rapportent plutdt les taux de dégradation du courant au cours d’une chronoampé-
rométrie (CA, de I’anglais chronoamperometry), c’est-a-dire a rendement constant
(62). Apres séparation de 1’eau, des appareils de mesures simples ou des techniques
chromatographiques permettent de déterminer la teneur en hydrogene du flux d’oxy-
geéne produit a I’anode (ou I’inverse, 74). Enfin, le taux d’humidité de I’hydrogene
peut tre déterminé par la mesure de son point de rosée (53).

Fig. 2.6
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Chapitre 3

Montage

3.1 Cellule d’électrolyse

L architecture de la cellule d’électrolyse est entierement calquée sur le travail
de ToLLET (/8). Cette cellule est un assemblage en couches de différents éléments
représentés en figure 3.1. LAEM, au centre de I’assemblage, est en contact avec les
€lectrodes, elles-mémes en contact avec les plaques bipolaires. Des espaceurs en
polytétrafluoroéthylene (PTFE ou Téflon®, marque déposée) se trouvent de part et
d’autre de la membrane. Leur role est de permettre un certain jeu entre les différents
éléments de la cellule tout en assurant I’étanchéité a leurs bords. Ils sont représentés
par des cadres blancs en figure 3.1. Des collecteurs de courant encadrent I’ensemble
de I’assemblage qui est enserré dans un caisson en PTFE. Ce caisson est visible a la
gauche de la figure 3.6 qui représente la situation de la cellule et de ses connexions
avec les réservoirs d’électrolyte.

H,0 Hy0+ 0,

Plaque
bipolaire

Plaque
bipolaire

Fig. 3.1 Schéma des éléments constitutifs de la cellule d’électrolyse.
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Photographies de différents produits commerciaux de nickel utilisés pour la fabrication d’électrodes.
De gauche a droite : mousse (foam), maille (knitted wire mesh), treillis (woven wire mesh) et feuille
(foil) de nickel.

La figure 3.2 présente une série de produits disponibles au laboratoire du CRM
Group dont la nomenclature est utile pour la suite. Notamment, la mousse et la maille
de nickel sont utilisés pour la fabrication des électrodes de la cellule d’électrolyse.
Cette derniere est construite par I’empilement symétrique des éléments suivants
dont la figure 3.3 représente une vue incomplete :

e La moitié basse du caisson en PTFE. Chaque caisson est doté de deux
connexions entrée/sortie ou circulent le réactif et les produits.

e Une plaque collectrice de courant en nickel. Cette plaque est percée de sorte
a s’imbriquer dans les prises d’eau du caisson avec des joints toriques en
caoutchouc pour sceller I’espace excédentaire. Elle est connectée au courant
anodique/cathodique par une langue métallique qui dépasse hors du caisson.

e Une plaque bipolaire en nickel. Cette plaque est emboutie en forme de canaux
pour permettre la bonne circulation du liquide et du gaz. Elle est également
percée aux mémes endroits que la plaque collectrice.

e Un espaceur en PTFE. Il présente des canaux qui s’alignent avec les ouver-
tures des plaques de nickel pour rediriger le flux en son centre qui est percé
d’une ouverture carrée de 5 cm de c6té. Des joints en caoutchouc recouvrent
les deux faces de I’espaceur, eux-mémes ouverts de maniere identique.

e De la maille de nickel. Elle est placée au coeur de I’espaceur et est en contact
direct avec la plaque bipolaire. C’est un matériau compressible et élastique
qui présente de grandes ouvertures assurant 1. le contact électrique avec
I’électrode et 2. la perméation du réactif et des produits. Deux couches sont
généralement suffisantes.

e Une couche de mousse de nickel. C’est I’électrode a proprement parler. Ce
produit est a la fois poreux et suffisamment doux pour ne pas abimer la
membrane. Il est lui aussi placé au cceur de I’espaceur.

e [AEM. Un échantillon de 6 a 7 cm de coté est placé au centre de la cellule. 1l
est en contact direct avec 1’électrode et les joints en caoutchouc. L’assemblage
final comprend un joint par face de la membrane.

e La suite du montage est complétée par I’empilement successif des éléments
précédents en ordre inverse. Les connexions de la moitié haute du caisson ne
sont pas alignées a celle de la moitié€ basse et correspondent a une rotation
d’un angle de 90°. Aucune connexion directe ne doit exister entre les deux
cotés de la cellule.

Fig. 3.2
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Fig. 3.4

Fig. 3.5
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Photographie d’une électrode de la cellule d’électrolyse. On apercoit la moitié basse du caisson, une
plaque collectrice de courant saillissant hors du caisson, ’AEM caractérisée par sa couleur jaune, un
joint en caoutchouc, une couche de mousse de nickel et une couche de maille de nickel.

Cet assemblage introduit plusieurs nouveautés par rapport au travail de ToLLET
(/8). Tout d’abord, les collecteurs de courant qui étaient initialement réalisés par
des plaques en cuivre ont été remplacés par du nickel. Ce choix est motivé par
le comportement qu’a démontré le cuivre en milieu alcalin avec 1. 1’apparition
d’oxydes a la surface de la plaque (figure 3.4) et 2. la précipitation d’hydroxydes
Cu(OH); bleu vif aux abords des prises d’eau de la cellule. Ensuite, les électrodes
sont décrites par ToLLET dans son rapport (/8) comme des feutres de nickel. Or ce
matériau s’est avéré €tre du feutre de graphite qui peut en outre jouer le réle de GDL,
mais pas celui d’électrode. Il a donc été substitué par du nickel.

Pour une premiere tentative, on a envisagé d’utiliser un treillis de nickel en guise
d’électrode. Au cours d’un essai de CP, on a fixé le courant d’une telle cellule a
2,5A (100mA cm~2) et mesuré une tension résultante de 0,4 V. Dans une cellule
d’électrolyse, il n’est pas possible d’observer le passage du courant pour une tension
inférieure au potentiel de réaction (voir table 2.1). Ceci trahit donc un court-circuit
qui, comme on peut le voir en figure 3.5, a mené a la brilure de la membrane par
effet Joule. Aucun gaz ne s’échappe des électrodes dans ce cas.

Photographie des plaques bipolaire (en nickel, & gauche) et collectrice (en cuivre, a droite) exposées
au courant anodique. Les dépdts noiratres a la surface du métal ont été attribués a I’oxyde cuivrique
CuO. La plaque bipolaire en nickel n’est pas affectée par la corrosion.

Micrographie optique de I’échantillon F75(6) dégradé en cellule d’électrolyse.
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Photographie de la cellule d’électrolyse dans sa configuration finale incluant un bain thermostaté.

Les deux cdtés de la cellule, I’anode et la cathode, sont hydratés par un élec-
trolyte. Si on veut idéalement réaliser 1’électrolyse de 1’eau pure, il est nécessaire
de comprendre que cela n’est possible qu’a la condition du « triple contact » men-
tionné plus tot, c’est-a-dire dans les cellules présentant un MEA avec des zones
de recouvrement de 1’ordre du nanometre. Dans le cas d’une cellule avec des élec-
trodes monolithiques, il est nécessaire qu’elle baigne constamment dans une solution
enrichie en ion OH™. Pour ce faire, deux réservoirs sont connectés a une pompe
péristaltique, puis reliés a chaque électrode. La figure 3.7 présente un plan rap-
proché des réservoirs d’électrolyte. Les gaz produits lors de 1’électrolyse de I’eau
s’échappent eux aussi via ces tuyeres puis a travers les ouvertures des réservoirs.
Ainsi, un plus grand débit permet généralement d’améliorer les conditions de déga-
zage des électrodes. Il est aussi tout a fait impératif de ne pas concentrer les sorties
de ces deux flux au méme endroit puisque le mélange gazeux résultant poserait un
risque de feu.

Photographie des réservoirs d’électrolyte.

Notez enfin que la cellule est sujette a des fuites si les joints ne sont pas placés
correctement, ou de maniere symétrique. Il a été observé que les niveaux des ré-
servoirs reliés respectivement a 1’anode et a la cathode variaient dans le temps de
sorte que I’un gagnait ce que 1’autre perdait, jusqu’au débordement ou a I’asseche-
ment. Une autre précaution qui a toujours été prise lors du montage de la cellule
est d’éponger I’ensemble des éléments pour éviter la création de voies d’eau mais il

Fig. 3.6

Fig. 3.7



Fig. 3.8

3.1. CELLULE D’ELECTROLYSE 17

n’est pas certain que cela ait eu un quelconque impact sur 1’étanchéité de la cellule.

Photographie et schéma des connexions de la cellule d’électrolyse.

La figure 3.8 présente les connexions de la cellule d’électrolyse. Comme on peut
le voir, les plaques collectrices de courant saillissent de I’assemblage et peuvent étre
simplement reliées au potentiostat par le biais de pinces crocodile. Les symboles WE,
RE et CE se réferent respectivement a 1’électrode de travail (de I’anglais working
electrode), al’électrode de référence (reference electrode) et al’électrode de contrdle
(control electrode). Dans la méthodologie a suivre, la cellule d’électrolyse est opérée
par le biais de deux instruments différents, tous deux connectés identiquement au
schéma de la figure 3.8. Le premier instrument est un potentiostat/galvanostat de
la marque Elektro Automatik (modele PST 9040-40 T, 86). Ce potentiostat est utile
pour les caractérisation statiques telles que les CP et les CA. Le deuxieéme instrument
est un potentiostat/galvanostat de la marque Origalys (modele OrigaFlex 05A, 87).
Ce modele est accompagné d’un logiciel permettant I’automatisation de techniques
plus complexes comprenant les EIS et les CV. Ce dernier instrument est cependant
partagé par plusieurs chercheurs au CRM Group et est donc restreint a des études
de courte durée.

Les derniers parametres opératoires de la cellule d’électrolyse sont le débit et
la température de 1’électrolyte. Comme on peut le voir a la droite de la figure 3.6,
les réservoirs d’électrolyte sont immergés dans un bain thermostaté. La sonde de
température est placée directement au sein du bain. On s’assure toujours que le
niveau du bain est juste suffisant pour dépasser le niveau a I’intérieur des réservoirs.
On peut éventuellement lester les réservoirs pour les maintenir en place. En effet, la
pompe péristaltique a tendance a exercer de la tension sur les tuyeres, notamment
lors de la premicre mise en route. Cette pompe est une pompe volumétrique dont on
peut librement fixer le débit.

Des lors, la cellule est assemblée suivant la méme procédure a chaque fois. Lors
de la premiere opération de la cellule, les différents éléments sont empilés comme
convenu et la cellule est placée entre les platines de la presse a vis visible a gauche
de la figure 3.6. Cette presse est serrée a la main, la contrainte exercée sur la cellule
n’est pas contrdlée mais on suppose que I’étanchéité est assurée des lors qu’on ne sait
plus serrer la presse davantage. Les réservoirs sont connectés chacun aux entrées et
aux sorties des parties supérieure et inférieure de la cellule. On prend soin de croiser
les flux de I’anode et de la cathode, c’est-a-dire que les flux entrants sont éloignés un
maximum I’un de I’autre. Les réservoirs sont remplis d’eau désionisée et la pompe
est opérée 2 200 mL min~! jusqu’a ce que la température du bain ait atteint 60 °C.
Si aucune fuite n’est repérée, on déconnecte la cellule, vide les réservoirs de 1’eau
qu’ils contiennent et on les remplit de KOH 1 mol L~!. Sachant que ces réservoirs
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peuvent chacun contenir 140 mL de liquide, la pompe est maintenue en rotation
pendant au moins une minute, de sorte que 1’on puisse considérer que toute I’eau
contenue dans la cellule et les tuyeres a circulé au moins une fois. La procédure est
répétée, 1’électrolyte est purgé et remplacé par du KOH 1 molL~! neuf. Une fois
la cellule connectée au potentiostat, on s’ assure de noter exactement ou se trouvent
I’anode et la cathode en incluant leur connexion avec les réservoirs. La cellule est
alors préte a étre caractérisée si la température du bain thermique est stable pendant
dix minutes.

Dans le cas ou la cellule doit étre démontée, on procede par une série de purge
similaire, cette fois en remplacant I’électrolyte par de I’eau désionisée. Une fois cela
fait, la presse est déserrée et la cellule démontée. Chaque c6té de la cellule est isolé
et soigneusement annoté de manieére a pouvoir resituer exactement 1’anode et la
cathode. Plus particulierement, on fait attention de bien reconnaitre chaque face de
la membrane. Etant donné qu’une partie de la membrane ne participe pas 4 1’échange
ionique, il est possible d’y laisser une marque distinctive de I’une ou 1’ autre électrode
sur son pourtour, ¢’est-a-dire dans la zone qui ne fait pas face a la fenétre de 5 cm de
coté de I’espaceur en PTFE. Si la cellule doit ensuite étre remontée, elle doit 1’étre
d’une maniere parfaitement identique a 1’assemblage d’origine. Autrement dit, les
électrodes sont réutilisées dans le méme rble, connectées aux mémes réservoirs
d’électrolyte, en contact avec les mémes plaques bipolaires, et ’TAEM est replacée
dans son sens d’origine. Sans toutes ces précautions, on s’expose a des phénomenes
instabilités qui vont nécessiter de périodes de stabilisation plus longues afin de
corriger la chimie de surface des électrodes et des autres éléments métalliques ainsi
que la géométrie moléculaire de ’AEM.

La figure 3.9 est une image de référence pour I’état d’origine des membranes
FAA-3-PK-75 (88) qui vont étre utilisées dans I’ensemble de ce rapport. Les autres
membranes disponibles au laboratoire sont des PiperI[ON de 40 et 60 pm d’épaisseur
(89, 90) ainsi que des diaphragmes FAAM-40 (97). Ces derniers ne possedent pas
de groupes fonctionnels pour 1’échange ionique. Ils ne peuvent ainsi que servir de
référence pour les techniques de caractérisation de la conductivité. Comme on le
verra dans la suite de ce rapport, seules les premieres membranes ont effectivement
été testées pour I’électrolyse de I’eau dans la cellule du laboratoire. La procédure de
pré-traitement de la membrane avant son installation dans la cellule est décrite en
section 4. 1.

Micrographie optique de FAA-3-PK-75 dans son état d’origine.

Fig. 3.9
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3.2 Cellule analytique EIS

Dans le cadre de ce travail, on désire aussi pouvoir caractériser la membrane en
dehors de la cellule d’€lectrolyse. On serait ainsi capable d’attribuer les variations de
performance de la cellule a d’éventuelles dégradations de ’AEM. Pour ce faire, on
va réaliser des EIS ex situ dans une cellule que I’on appellera dorénavant la cellule
analytique. Cette fois-ci, c’est le travail de PELAsSY (76) qui sert de base théorique.

La cellule analytique est une construction similaire a la cellule d’électrolyse.
Elle est composée d’un empilement d’éléments métalliques symétriques avec la
membrane. Certains de ces éléments sont visibles en figure 3.10. L’assemblage
comprend, dans I’ordre :

e Une tige collectrice de courant en inox. Cette tige est filetée et peut €tre
avancée ou reculée a I’intérieur du bloc en PTFE qui entoure la cellule. Elle
possede une face plane percée qui laisse entrer et sortir I’électrolyte. Cette
face occupe toute la section libre a I'intérieur du bloc qui est un disque de
3cm de diamétre ou 7 cm? de surface. Cest cette tige qui est connectée au
courant anodique ou cathodique.

e De la maille de nickel. Elle joue ici le méme rdle qu’elle jouait déja dans le
montage de la cellule d’électrolyse en permettant une certaine €lasticité entre
les différents éléments métalliques. Elle est placée dans la fenétre circulaire
a travers laquelle glisse la tige en inox.

e Un treillis de nickel. Plus précisément, on utilise ici un produit appelé flynet
qui est un treillis beaucoup plus flexible avec de larges mailles. Il sera en
contact direct avec la membrane. C’est principalement a sa surface que se
dérouleront les réactions d’oxydoréduction de I’eau.

e Une feuille de nickel. On place une feuille tres fine entre les deux moitiés de la
cellule de sorte a faire le contact avec le flynet en la faisant passer par-dessus
les joints d’étanchéité du caisson. Elle servira d’électrode de référence.

e [’AEM. Un échantillon de 4 a 5 cm de coté est placé au centre de la cellule.
Il est en contact direct avec 1’€électrode de référence et le flynet.

e [’assemblage est répété de maniere symétrique avec pour seule condition
que les deux feuilles de nickel ne soient jamais en contact direct.

Fig. 3.10 Photographie des électrodes de référence de la cellule analytique. On apergoit ’AEM avec une feuille
de nickel de part et d’autre.

La figure 3.10 montre la maniere la plus simple de procéder quant au montage. Le
caisson en PTFE ne permettant pas de voir I’intérieur de la cellule, il est nécessaire
que tous les éléments soient déja au plus proche de leur position finale avant que ne
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soit scellée la cellule. Ainsi, on construit I’assemblage verticalement en repoussant
la tige en inox le plus loin possible sans non plus pousser le flynet hors du cylindre.
Le deuxieme bloc est préparé de la méme fagon. Idéalement, le flynet est découpé
en forme de disque avec un diametre légerement supérieur a celui du cylindre. 11
peut ainsi maintenir 1’assemblage en place pendant que le bloc est retourné sur
I’autre moitié de la cellule. On place alors une premiere feuille de nickel, 'TAEM
et la seconde feuille de nickel sur le premier bloc comme on peut le voir en figure
3.10. On enfile le deuxieme bloc sur les tiges filetées visibles a I’extérieur des joints
d’étanchéité. La cellule est alors scellée par le biais d’écrous de chaque co6té de la
cellule. Ces écrous sont finalement serrés en croix a la main.

Une fois la cellule montée, elle est connectée de part et d’autre a un réservoir via
une pompe péristaltique. Il n’y cette fois aucun moyen de contr6ler la température du
fluide. La pompe est mise en rotation a 50 mL min~! avec de I’eau désionisée pour
observer la moindre fuite. En général, les fuites qui se produisent le long de la tige en
inox sont tolérées si elles ne sont pas conséquentes. Si on ne remarque aucune autre
fuite, I’eau désionisée est purgée et remplacée par KOH 1 molL~! dans un temps
suffisant pour faire circuler I’entiereté du volume dans le réservoir. Cette fois-ci,
le réservoir est un simple litre en polyéthylene. Il est alors possible de connaitre
le volume de liquide de maniere approximative. Une fois cela fait, 1’électrolyte est
purgé et remplacé une fois de plus. On peut alors entamer la caractérisation. De
méme, lorsque la cellule est démontée, on prend soin de purger 1’électrolyte pour
des raisons de sécurité.

Photographie et schéma des connexions de la cellule analytique a quatre électrodes. Les sondes s,
s et s3 sont propres a la constitution du potentiostat (BioLogic, 92).

La figure 3.11 présente les connexions €lectriques de la cellule analytique. On
reconnait bien quatre électrodes : les électrodes de travail et de contrdle et les deux
électrodes de référence entre lesquelles on mesure la tension. L’instrument utilisé
pour la réalisation des EIS est un potentiostat/galvanostat de la marque BioLogic
(modele SP-300 (92)). Ce matériel est accompagné d’un logiciel permettant I’ auto-
matisation de la cellule analytique.

Au cours de ses recherches au CRM Group, PELAssY (76) a également mis en
place une cellule a trois électrodes qui est représentée en figure 3.12. Cette cellule
est un assemblage simple ou 1’électrode de travail est une simple plaque de nickel
contre laquelle est posée ’AEM. Elle est ainsi positionnée face a une petite ouverture
d’un centimetre de diametre qui donne dans un réservoir d’électrolyte. Le courant
passe a travers I’€électrolyte et la membrane se charge de transférer les ions OH™
jusqu’a la plaque de nickel.

Fig. 3.11
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Fig. 3.12 Photographie et schéma des connexions de la cellule analytique a trois électrodes. Les sondes s, 52
et s3 sont propres a la constitution du potentiostat (BioLogic, 92).

Cet assemblage est généralement problématique. Le fait que 1’électrolyte liquide
ne circule pas nécessite de tres longs temps de stabilisation. Les mesures corres-
pondantes sont donc longues, d’autant plus qu’il est également impératif d’exécuter
un test sans la membrane pour déduire la conductivité de 1’électrolyte liquide et en
déterminer celle de I’AEM seule. Aussi, puisqu’il n’y a aucun échappatoire direct
pour le gaz produit a la surface de la plaque de nickel, il est généralement difficile de
croire que cet assemblage peut reproduire les conditions de la cellule d’électrolyse.
Aucun résultat obtenu sur ce montage ne sera présenté dans ce rapport.
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Chapitre 4

Méthodologie

4.1 Contraintes propres aux AEM

En prévision de son rdle d’électrolyte, ’AEM doit étre sous forme hydroxylée.
Cette transformation est réalisée par immersion dans une solution aqueuse de KOH
1 mol L~! pendant 24 h au terme desquelles on suppose que la totalité des groupes
fonctionnels de ’AEM sont substitués par OH™. Ces ions sont cependant sujets a
des réactions de neutralisation impliquant le CO, atmosphérique (95) :

CO, + OH- — HCO;"~
HCO3;™ + OH™ — CO3>™ + H,0.
Bilan: CO, +20H™ —— CO5>~ + H,0.

Z1iv et DEKEL (75) rapportent que tous les contre-ions d’une AEM exposée a 1’air
ambiant sont remplacés par des carbonates en moins de 6 h. A cet effet, si I’échange
ionique n’est pas réalisé immédiatement avant 1’intégration de ’AEM au montage,
on prendra garde de la conserver : soit dans un récipient fermé contenant la solution
de KOH, soit au sec dans un sachet hermétique. Pour sécher la membrane, on la
place a plat dans un verre de montre dans une étuve a 50 °C pendant 2 h apres en
avoir rincé la surface a I’eau désionisée.

Aucune tentative visant a identifier la réaction 4.1 dans des conditions pratiques
n’a porté ses fruits. Etant donné que la permutation des ions OH ™~ par des carbonates
doit s’accompagner d’une variation de la masse de ’AEM, on a mesuré les masses
de quatre échantillons de FAA-3-PK-75 juste apres leur passage sous forme OH™
puis apres plusieurs opérations de séchage (table 4.1). Il ressort de cette expérience
que, si la réaction a eu lieu, elle doit avoir été complétée avant la premicre mesure
de la masse seche de ’AEM puisqu’une période d’exposition prolongée a 1’air
ambiant n’a menée a aucune variation de la masse qui ne soit pas réversible par
un nouveau passage dans I’étuve. En outre, une solution préparée par la dissolution
de 5,67 g de KOH dans 100 mL d’eau désionisée (environ 1 mol L) a conservé
un pH de 13,5 pendant trois jours au cours desquels elle a constamment été agitée
avec une surface libre exposée a I’air ambiant. Dans la méme idée, I’eau désionisée
du laboratoire présente un pH de 6. Cette méme eau que 1’on a décarbonatée en
la faisant bouillir pendant dix minutes présente un pH de 6,6. Enfin, souffler de
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I’air directement a la surface d’un petit échantillon de cette eau décarbonatée en
abaisse le pH a 5,8 aprés quelques secondes seulement. Autrement dit, la réaction
4.1 est potentiellement tres rapide et, si elle n’a pas pu €tre observée, il n’est pas
invraisemblable qu’elle ait atteint 1’équilibre avant méme 1’entame des mesures. 11
est supposé par la suite que les méthodes de caractérisation présentées sont toutes
identiquement impactées par cette réaction sous réserve que le pH des solutions
électrolytiques reste stable. Dernierement, les instabilités rapportées en table 4.1
sont attribuées aux propriétés hygroscopiques des AEM en raison desquelles on
préconise une période d’équilibration d’une demi-journée précédant toute mesure
de sa masse seche par souci de répétabilité.

Evolution de la masse d’une AEM apreés plusieurs séchages successifs. Par « repos », on entend une
période de plus de 12 h pendant laquelle ’AEM a été exposée a 1’air ambiant.

Masse/ g
Manipulation Observation

F75(1) F75(2) F75(3) F75(4)

Jour 1

Aucune (début) 0,0900 0,0725 0,1001 0,1265 Décroit pendant la pesée
Apres 1 h de séchage 0,0868 0,0711 0,0912 0,1172 Croit pendant la pesée
Apres 2h de séchage 00,0866 00,0708 0,0909 0,1163  Croit pendant la pesée

Jour 2
Aucune (repos) 0,0883 0,0722 0,0938 0,1195 Stable et répétable
Apres 1 h de séchage 0,0867 0,0709 0,0907 0,1158 Croit pendant la pesée

Pour toute conservation de plus longue durée, on recommande d’adopter une
forme neutre de la membrane en I’immergeant dans une solution aqueuse de NaCl
1 mol L1, S’il arrive que ’AEM doive étre conservée pour une période de plusieurs
semaines, on attend au mieux 24 h d’immersion pour supposer que tous les groupes
fonctionnels sont substitués par Cl1~ avant de la rincer, de la sécher et de la placer
dans un sachet hermétique a 1’abri de la lumiere. A T’achat, les membranes FAA-
3-PK-75 sont sous forme bromée (88) et les membranes PiperION sont substituées
par des bicarbonates (89, 90). Chacune de ces formes sont stables et peuvent étre
conservées en 1’état avant échantillonnage, au sec et dans un sachet hermétique a
I’abri de la lumiere.

Enfin, I’aspect des membranes PiperlON et, plus dramatiquement, des FAA-
3-PK-75 change selon la forme ionique adoptée. Ceci peut €tre un bon témoin
visuel de I’état de ’AEM ainsi que, dans certains cas plus graves, de dégradations
qui en impactent la capacité d’échange ionique (IEC). C’est ce cas particulier qui
est représenté en figure 4.1. De telles dégradations sont attendues de conditions
d’emplois abusives, dont les limites les plus strictes nous concernant sont attribuées
aux membranes FAA-3-PK-75 : des températures inférieures a 60°C (62) et un
pH situé entre 0 et 14 (88). Des dégradations d’ordre mécanique sont, elles, peu
susceptibles d’impacter I'IEC. Elles sont en revanche généralement liées a une
chute de la résistance €électrique et de la sélectivité de TAEM.

Tab. 4.1
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Photographie de 1’échantillon F75(2) partiellement désactivé apres 24 h d’immersion dans de 1’eau
désionisée a 95 °C. La coloration plus brunitre est due aux ions Br~ qui substituaient a ’origine
FAA-3-PK-75. La coloration plus jaunatre résulte du passage vers la forme OH™ qui a révélé toute
une zone insensibilisée, restée brune.

4.2 Caractérisation de PAEM

4.2.1 IEC

’AEM est d’abord rincée a 1’eau désionisée puis passée sous forme OH™ par
immersion dans au moins 100 mL d’une solution aqueuse de KOH 1 mol L~! pendant
24 h. Elle est de nouveau rincée pour étre séchée dans une étuve a 50 °C pendant 2 h.
Il s’ensuit pour ’AEM une période de repos d’une demi-journée précédant la pesée
de sa masse seche a la balance analytique. La réaction suivante est alors menée a
complétion :

OH™ + HCl == H,0+ CI".

Pour ce faire, ’AEM est plongée dans une solution aqueuse de HCI de basse concen-
tration pendant 72 h, ceci afin d’éviter des conditions trop acides tout en permettant
la diffusion des ions C1~ vers les groupes fonctionnels de la membrane. Il s’agit
alors de planifier les conditions réactionnelles en fonction de la capacité attendue de
I’AEM pour assurer a la fois un exces en HCI et une différence significative entre les
concentrations initiales et finales.

Ce calcul doit étre fait sur base de valeurs de référence pour I'lEC des mem-
branes. Pour FAA-3-PK-75, on rapporte une IEC allant de 1,23 mmolg™! (5/) a
1,6 mmol g~! (94) sous forme OH~. Pour les membranes PiperlON, ARum Wniaya
et al. (35) introduisent des valeurs allant de 2,21 mmol g‘1 (95) sous forme OH™ a
2,35mmol g~!, valeur reprise du site FUEL CELL STORE (89, 90) qui ne précise pas
la forme de ’AEM. Bien siir, le nombre d’ions qu’'une AEM peut accommoder ne
dépend pas de la nature de I'ion (a charge équivalente). En revanche, puisque I'lEC
est rapportée a la masse seche de la membrane, ’IEC sous une forme ou 1’autre
est marquée par une différence plus ou moins importante. Si on suppose que les
2,35 mmol g~! sont 'TEC des PiperION sous forme HCO3~, qui est la forme sous
laquelle elles sont fournies, on peut calculer que I'IEC sous forme OH™ serait égale
22,62 mmol g~!'. On peut calculer I'TEC pour un ion b a partir de I'IEC pour un ion
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a avec la formule suivante :
IEC,

IEC, =

1+ (Mbc—“ —Ma) .IEC,
Cp

ol M symbolise la masse molaire (/4) et ¢ le nombre de charges de 1’ion. C’est
d’ailleurs vraisemblablement le calcul effectué par KHALID et al. (57) pour corriger
les valeurs de I'IEC sous forme CI~ comme elles sont rapportées dans la fiche
technique de FAA-3-PK-75 (88).

Dans notre cas, on travaille régulierement avec des échantillons de FAA-3-PK-75
avec une masse seche de 0,1 g. On peut faire réagir les ions de la membrane dans
75mL de HCI 1072 mol L~!. On titre alors 20 mL de cette solution 2 trois reprises
avec du NaOH 10> mol L! et de la phénolphtaléine comme indicateur coloré. La
solution témoin doit alors atteindre I’équivalence a plus ou moins 20 mL de NaOH.
La différence avec la solution a titrer est alors de I’ordre de 3 mL. En effet, si on parle
d’ordre grandeur, un échantillon de FAA-3-PK-75 avec une masse seche de 0,1 g
présente une IEC de ’ordre de 1 mmol g~!. Cela signifie que la membrane porte
plus ou moins autant d’ions que 10mL de la solution de HCI. Si on divise cette
différence entre trois titrages, on retrouve alors plus ou moins 3 mL d’écart avec le
témoin. Un tel titrage est idéalement réalisé dans une burette graduée de 25 mL.

L’IEC d’une membrane est alors déterminée par la formule suivante :

Ctitrant(vtémoin - Vtitrant) Vtotal

IEC = .
Mseche Viéchantillon

Ciirant = concentration de la solution titrante ;
Viémoin = Volume de titrant nécessaire a I’équivalence de la solution témoin;
Viirant = volume de titrant nécessaire a 1’équivalence de la solution apres la
réaction de neutralisation ;

® Mgche = Masse seche de la membrane sous forme OH™ ;

e Vol = volume réactionnel ;

®  Vichantilon = Volume réactionnel échantillonné.

4.2.2 Conductivité

La conductivité de ’AEM est déterminée par GEIS dans la cellule analytique.
La membrane est d’abord rincée a I’eau désionisée puis passée sous forme OH™
par immersion dans au moins 100 mL d’une solution aqueuse de KOH 1 mol L™!
pendant 24 h. Elle est alors installée dans la cellule analytique ou on va réaliser
successivement :

e Une mesure du potentiel en circuit ouvert (OCP, de 1’anglais open-circuit
potential) qui ne s’arrétera qu’une fois la pente stabilisée 2 +1 mV min~".
Cette étape dure généralement entre 2 et 3 h.

e Une CPde 1ha30mA cm2 pour assurer la stabilité du systéme au courant
imposée.

e Une succession de trois GEIS a 10, 20 et 30mA cm™2 avec 3 mA cm™
d’amplitude. Cette étape dure généralement dix minutes.

2



4.3. CARACTERISATION DE LA CELLULE D’ELECTROLYSE 27

4.3 Caractérisation de la cellule d’électrolyse

La caractérisation de la cellule d’électrolyse est enticrement basée sur des
techniques électrochimiques. Les deux principales caractéristiques que 1’on désire
connaitre sont les performances générales de la cellule et leur évolution dans le
temps. A ce titre, la cellule est analysée a plusieurs reprises 2 travers une batterie
de tests incluant EIS et CV. Afin d’observer ces performances a travers le temps, la
cellule est mise en fonctionnement continu pendant une longue période puis testée
anouveau a travers cette méme batterie de tests.

Comme on désire également démontrer la reproductibilité du montage, la cellule
estrégulierement démontée pour que ses éléments soit inspectés dans le méme temps.
Une fois remontée, la cellule est de nouveau évaluée par les mémes techniques que
précédemment.

Ainsi, il a été décidé de la ligne du temps suivante :

Montage de la cellule avec des éléments neufs.

Caractérisation de la cellule par des EIS et des CV.

Caractérisation de la cellule au travers d’une CA de 48ha2V.

Démontage de la cellule, inspection de ses éléments et remontage fidele a

I’assemblage original.

e Lasuite est une répétition de ce cycle avec la caractérisation électrochimique
de la cellule, CA 48 h, cette fois-ci a 2V, et démontage.

e La cellule est remontée une derniere fois pour étre caractérisée de nouveau.

La figure 4.2 présente la séquence suivie lors de la batterie de tests qui est donc
répétée trois fois sur trois assemblages différents. Cette liste inclue :

Une OCP de 2 min. La cellule est généralement immédiatement stabilisée.
Une CA de 30mina 1,8 V.

Une PEIS a 1,8 V avec 10mV d’amplitude. Cette étape dure 4 min.

Trois cycles CV entre 1,5 et 2,5V au rythme de 10 mV s~!. Cette étape dure
10 min.

e On répete alors les mémes méthodes avec cette fois une CA de 30min a 2V
etune PEISa2V.
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OoCP

l

Répéter X 2 pour E¢en = 1,8 Vet2V

CAa PEIS a
—> —» CVx3
E cell Ecell

.
l

Fin

Batterie de tests électrochimiques visualisés sous la forme d’un organigramme.

Fig. 4.2
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Chapitre 5

Résultats

5.1 Observations directes

Les figures 5.7 et 5.8 présentent les courbes de polarisation déterminées pour trois
configurations différentes de la cellule d’électrolyse, respectivement 30 et 60 min
apres son démarrage, pour un total de six expériences distinctes. La configuration
de la cellule est indiquée par les marqueurs (a), (b) et (¢) qui conservent la méme
signification dans 1’ensemble de ce chapitre :

(a) La cellule est assemblée avec une AEM et des électrodes neuves.

(b) La cellule a été démontée et réassemblée une premiere fois avec les mémes
composants, apres plus de 48 h d’opération cumulée.

(¢) La cellule a été démontée et réassemblée une seconde et derniere fois apres
plus de 96 h d’opération cumulée.

Avant toute chose, il convient de préciser que chaque courbe présentée résulte de
la moyenne point par point de trois CV consécutives, soit un total de six balayages
(trois en sens direct et trois en sens inverse). Ce choix est motivé par le recouvrement
quasi complet des données issues des balayages successifs en témoin duquel chaque
courbe est accompagnée d’un intervalle de confiance expérimental.

Les deux périodes de 48 h qui définissent les états (a), (b) et (¢) correspondent
aux essais de stabilité dont les résultats sont illustrés en figure 5.1. L'examen de
cette derniere révele une détérioration progressive des performances de la cellule,
caractérisée par une diminution de la puissance électrique au fil des heures. Or, ce
comportement n’est absolument pas reflété par les figures 5.7 et 5.8, ou les assem-
blages d’éléments a priori plus dégradés semblent paradoxalement plus performants,
comme I’indique la mesure du courant a 2 V. Ceci suggere une influence prépondé-
rante de ’assemblage de la cellule sur ses performances électrochimiques, éclipsant
ainsi les effets des dégradations que I’on cherchait a isoler. En conséquence, on peut
déjainvalider le critere de reproductibilité pour toutes les méthodes électrochimiques
qui impliquent de comparer deux montages différents. En revanche, puisqu’elles pré-
sentent chacune des résultats enregistrés a 30 min d’intervalle pour les trois mémes
montages, les figures 5.7 et 5.8 sont représentatives des évolutions a court terme du
systeme. Ainsi, les moindres performances des configurations (a), (b) et (¢) a la fin
de ce laps de temps sont assimilables a la phase initiale de stabilisation observée en
figure 5.1, marquée par une dégradation plus rapide de I’ordre du mA cm=2h~!,
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Stabilité & moyen terme de la cellule d’électrolyse a 2V et 2,5V. Les tendances affichées corres-
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pondent aux moyennes des enveloppes supérieures et inférieures des signaux bruts, obtenues par
interpolation des extrema locaux. Electrolyte : KOH 1 mol L~!, 4 60 °C et a pression atmosphérique.
La cellule a été démontée et réassemblée entre les deux séries de mesures. Méthode : CA.

En ce qui concerne les différents taux de dégra-
dation identifi€s, on ne peut tirer aucune conclusion
sans engager le critére de reproductibilité que I’on vient
précisément d’annuler. Toutefois, il est raisonnable de
penser que les phénomenes de dégradation s’intensi-
fient & mesure que la tension de cellule augmente. Pour
cette raison, il est plausible que 1’évolution du courant
a2V représentée en figure 5.1 ne soit pas tant le reflet
de mécanismes irréversibles que d’un allongement de
la phase de stabilisation lorsque la cellule opere a bas
courant, méme au-dela des douze premieres heures. En
effet, cette phase correspond essentiellement a une ac-
cumulation de bulles a la surface des électrodes dont
le débit de formation est directement proportionnel a
I’intensité du courant. Cette interprétation résonne avec
I’évolution du courant a 2'V entre les figures 5.7 et 5.8
ou les montages initialement plus performants sont éga-
lement ceux qui subissent les pertes relatives les plus
importantes sur la méme période. Bien sir, 1’hypo-
these d’une infiltration de CO, ne doit pas étre écartée
mais tout porte a croire que ce phénomene impacte in-
différemment chaque assemblage, quels que soient les
parametres opératoires. GATTO et al. (62) attribuent des
pertes du méme ordre de grandeur (1 mAcm=2h7!) a
I’adsorption de carbonates sur le catalyseur, non sans
noter que ces pertes sont recouvrables et qu’elles n’im-
pactent pas les CV subséquentes. Enfin, si les tendances
générales peuvent étre analysées qualitativement, il
n’est pas possible de comparer quantitativement les
valeurs issues des CA et des CV car les mesures ont été

t/'h
Fig. 5.1
Micrographie optique de F75(7) Fig. 5.2
avant les CV (b), face anode.
Micrographie optique de F75(7) Fig. 5.3
apres les CV (c), face anode.
Micrographie optique de F75(7) Fig. 5.4

apres les CV (¢), face cathode.
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effectuées a I’aide d’instruments différents, présentant des sensibilités différentes, et
dont les lectures n’ont jamais coincidé méme lorsque les conditions expérimentales
étaient identiques.

g

Photographie du catholyte (KOH 1 mol L") aprés les CV (¢).

Micrographies optiques comparant la mousse de nickel dans son état d’origine (a gauche) et la
cathode usée par I’ensemble des tests électrochimiques menés sur la cellule d’électrolyse (a droite).

’AEM a été inspectée par microscopie optique lors des deux occasions ou
elle a été extraite de la cellule, ainsi qu’a la fin des tests. La figure 5.2 a été
enregistrée apres les premieres 48 h d’opération, juste avant que la cellule soit
remontée en configuration (b). Les figures 5.3 et 5.4, quant a elles, présentent
chacune une face de ’AEM a I'issue de I’ensemble des tests, soit apres plus de 96 h
d’utilisation incluant les CV marquées (c¢). L’apparence générale de la membrane a
peu évolué, seul un 1éger trouble semble teinter le polymere chez 1’échantillon le plus
ancien. En revanche, on a noté la présence de débris filiformes non identifiés sur la
surface de la membrane faisant face a la cathode apres les dernieres CV (figure 5.4).
Lélectrolyte qui était en contact avec la cathode présentait également une 1égere
coloration jaune (figure 5.5). Ces deux observations suggerent une contamination
accidentelle du réservoir par I’huile du bain thermique lors du remontage de la
cellule en configuration (c¢). La fiche de données de sécurité du produit en question
spécifie qu’il s’agit d’'un mélange dont le principal constituant est un tensioactif de
type éther-glycol (96). Bien qu’aucune interaction avec KOH ne soit documentée,
il a été observé que 1’ajout d’électrolyte a la composition de 1’huile initialement
incolore et homogene induisait une coloration jaunatre et la formation de précipités
d’apparence semblable a ceux visibles en figure 5.4.

En outre, I’examen des électrodes n’a relevé la présence d’aucun dépdt compa-
rable. Cependant, comme I’illustre la figure 5.6, elles ont perdu de leur patine et
acquis un éclat mielleux au cours de leur utilisation. En I’occurrence, c’est la cathode
qui est représentée mais 1’anode présentait un aspect strictement identique. Notez
que cette apparence avait déja été observée avant les derniers tests durant lesquels
la contamination a été établie.
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Courbes de polarisation enregistrées 30 min apres le démarrage de la cellule d’électrolyse, moyennes
de six balayages, avec bande d’incertitude & deux écarts-types. Electrolyte : KOH 1 molL~!, a
60 °C et a pression atmosphérique. Les graphes comparent trois assemblages réutilisant les mémes
composants : (a) neufs, (b) apres 48 h et (¢) 96 h d’opération cumulée. Méthode : CV.

Fig. 5.7
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Fig. 5.8 Courbes de polarisation enregistrées 60 min apres le démarrage de la cellule d’électrolyse, moyennes
de six balayages, avec bande d’incertitude a deux écarts-types. Electrolyte : KOH 1molL"!, a
60 °C et a pression atmosphérique. Les graphes comparent trois assemblages réutilisant les mémes
composants : (a) neufs, (b) apres 48 h et (¢) 96 h d’opération cumulée. Méthode : CV.



34 CHAPITRE 5. RESULTATS

5.2 Analyse de Tafel

En I’absence de données caractérisant la composition des gaz d’échappement,
seule I’analyse de Tafel peut servir d’indication au bon déroulement de la réaction.
Celle-ci repose sur I’équation de Butler-Volmer qui est circonscrite a une hypothese :
les mécanismes de diffusion sont négligés. Le cas échéant, cette équation dicte la
relation qui lie le courant / aux surtensions 7 dues a 1’énergie d’activation d’une
demi-réaction :

agnFny acnkny
I =lexp|———| —exp|——— ||,
RT RT
RED — OX + ne™ ... —> RED
ou
e [y = courant d’échange;
e ¢, = coefficient de transfert de charge anodique ;
e «a, = coeflicient de transfert de charge cathodique ;
e [ = constante de Faraday ;
e R = constante des gaz parfaits;
e T =température absolue.

L’équation 5.1 peut étre linéarisée dans un premier cas limite pour 7z — 0 en
développant la série de Taylor de la fonction exponentielle :

RT I

=~ =R
(aa + ac)nF I tc

Mk
ou la résistance Ry « de transfert de charge » est définie par analogie avec la loi
d’Ohm et dont I'impédance a été modélisée en figure 5.9. Deuxiemement, lorsque
nix > 0, on peut négliger la contribution cathodique dans 1’équation 5.1 et révéler
I’équation de Tafel pour une réaction anodique :

RT 1 1

In—=b,log—.
aanF ]() I()

Mk =

De la méme maniere, une réaction cathodique est associée a une « pente de Tafel »
—b. en volts par décade lorsque 1, < 0. Ainsi, sur une échelle logarithmique, les
surtensions d’activation d’un couple d’électrodes se manifestent par une droite de
pente (b} + b_). A partir de I’équation 5.2, la définition de R peut également étre
généralisée a une réaction complete sur I’ensemble du domaine :

_dng (bh+bY)
dl I-In10”°

de sorte qu’elle est redondante avec la pente de Tafel tant que 1’hypothese de départ
reste valide. Des lors que les effets de diffusion ne sont plus négligeables, la résistance
a basse fréquence de I’EIS ne reflete plus fidelement le régime de Tafel. Cependant,
conformément a I’approche de VINCENT et al. (97), il a été décidé dans ce travail
d’incorporer le transfert de matiere a la résistance de transfert de charge étant
entendu que le circuit équivalent modélise correctement les résultats de la figure
5.9. La résistance ohmique, quant a elle, est symbolisée par Rg.

Ry

Eq.5.1

Eq.5.2

Eq.5.3
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Fig. 5.9 Spectres d’impédance de la cellule d’électrolyse 2 1,8V et 2V. Electrolyte : KOH 1molL~!, a
60 °C et a pression atmosphérique. Les graphes comparent trois assemblages réutilisant les mémes
composants : (a) neufs, (b) apres 48 h et (¢) 96 h d’opération cumulée. Méthode : PEIS.

La figure 5.9 présente les spectres d’impédance des configurations (a), (b) et (¢)
mesurés a 1,8V et 2 V. Les résistances correspondantes, obtenues par ajustement
paramétrique du circuit équivalent, sont rapportées en table 5.1. Ces valeurs ren-
forcent I’argument qui a été avancé contre la reproductibilité du montage en ce que
la variabilité de la résistance ohmique d’une configuration a I’autre semble surtout
résulter de mauvais contacts électriques, plus que d’une éventuelle dégradation de
I’AEM. En revanche, si les variations entre les valeurs a 1,8 V et 2 V sont attendues
d’un systeme triphasique ou la surface d’échange des ions OH™ est d’autant moins
grande que la concentration des bulles est élevée, il faut reconnaitre une faille dans
le protocole de la figure 4.2. En effet, on a montré précédemment que les 30 min qui
se sont écoulées entre ces deux mesures accusent une détérioration significative des
performances de la cellule. Dans ces conditions, il n’est pas possible d’extrapoler
la dépendance de la résistance ohmique vis-a-vis du courant sans tenir compte d’un
facteur temporel. Dés lors, étant donné que I’analyse de Tafel est déja limitée aux
densités de courant les plus basses, ol les surtensions ohmiques sont encore petites,
il est plus simple d’approximer les résistances ohmiques de chaque assemblage aux
moyennes Ro des valeurs déterminées a 1,8 V et 2 V. La résistance de transfert de
charge évolue quant a elle conformément a 1’équation 5.3 et diminue simplement du
fait de I’augmentation du courant 1. a plus haute tension et 2. en configuration (c).
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Résistances de la cellule d’électrolyse & 1,8 Vet2 V. Electrolyte : KOH 1 mol L~!,260 °Cetapression  Tab. 5.1
atmosphérique. Les données comparent trois assemblages réutilisant les mémes composants : (a)
neufs, (b) apres 48 h et (¢) 96 h d’opération cumulée. Méthode : PEIS.

RoA/ Qcm? R Al Qcm?

Ecen =18V Ecen =20V Een =18V Eey=2,0V

(a) 2,32+0,02 2,42 + 0,03 9,42 + 0,03 2,62 + 0,03
(b) 1,84+0,03 2,04 £ 0,02 9,00 + 0,05 2,37 +0,02
(¢) 2,10+0,01 2,18 +0,03 3,84 £ 0,02 1,42 £ 0,03

Les graphiques intitulés « échelle log » des figures 5.7 et 5.8 offrent une visua-
lisation directe de I’analyse de Tafel. Celle-ci consiste a soustraire a chaque courbe
de polarisation les surtensions ohmiques iRgA de la configuration correspondante,
puis a en régresser la pente de Tafel dans le domaine linéaire a bas courant. Les
figures présentent ainsi les pentes de Tafel des configurations (a), (b) et (c¢) de la
cellule d’électrolyse, respectivement 30 et 60 min apres son démarrage.

A I’exception de la configuration (c), le systéme réactionnel se montre globale-
ment stable et reproductible, avec une pente de Tafel de I’ordre de 150 mV déc™!.
Dans le cas de la configuration (¢) cependant, cette valeur augmente sensiblement
entre les figures 5.7 et 5.8. Il est raisonnable d’envisager que la dégradation du
catholyte observée en figure 5.5 ait altéré la chimie de surface de la HER, voire
engendré des réactions parasites impliquent des transferts de charge avec la cathode.
On parlerait alors de pertes « faradiques ». Ce phénomene expliquerait plus géné-
ralement pourquoi la configuration (¢) semble plus performante : une fraction du
courant ne participerait pas en réalité a 1’électrolyse de I’eau.

Cela dit, ’analyse de Tafel a elle seule ne permet tout au plus que d’écarter
certaines hypotheses (54, 98). Dans le cas présent, au-dela de ses limites intrinseques,
elle ne permet pas de distinguer les contributions respectives de la HER et de
I’OER. Néanmoins, il est communément admis que la HER donne lieu a des pentes
caractéristiques de 30, 40 ou 120 mV déc! (34), cette derniere €tant la plus facile
a justifier en milieu basique (99). L’OER, pour sa part, est un mécanisme plus
complexe pour lequel des pentes de 20, 30, 40, 60 et 120 mV déc™! sont possibles
(34). 11 est donc tout 2 fait envisageable qu’une pente globale de 150 mV déc™!
ne traduise aucune anomalie particuliere mais ces résultats demeurent difficiles a
interpréter sans analyse complémentaire.

5.3 Caractérisation ex situ

La figure 5.12 présente les spectres d’impédance de I’échantillon F75(4), échan-
tillon vierge qui fait office de référence pour cette expérience. Les valeurs de la
résistance ohmique et de la conductivité correspondantes sont compilées en table
5.2, la conductivité ayant été calculée sur base de 1’épaisseur nominale de ’AEM
(75 pm, 88). Ces valeurs semblent a premiere vue concorder avec les tendances de
la table 5.1 quant a la relation qui semble lier la résistance ohmique au courant.
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Fig. 5.12 Spectres d’impédance de la cellule analytique ex sifu 3 10mA cm™2, 20mA cm™2 et 30 mA cm ™2,
Echantillon : F75(4), membrane neuve pour référence. Electrolyte : KOH 1molL~!, 2 25°C et 4
pression atmosphérique. Méthode : GEIS.

Cependant, il n’est pas possible d’extrapoler ces don-

nées au comportement de la cellule d’électrolyse. L’ob-

jectif de cette étude était de détecter les dégradations

électrochimiques de ’AEM pour identifier leur carac-

tere permanent ou non, comme évoqué dans 1’analyse

de la figure 5.1. Toutefois, comme I’illustre la figure

5.10, le montage analytique a été fatal a TAEM. C’est

pour cette raison, que 1’échantillon F75(7) n’a pas été

Fig. 5.10  Micrographie optique de F75(4)  testé lors des occasions ol la cellule a été démontée.

apres caractérisation EIS exsiti. - 1>5utre conséquence de cette observation est I’invali-

dité des résultats de la table 5.2. En effet, il est possible

que le trou dans la membrane ait permis le passage

e . du courant par convection et diffusion ionique plutdt

. que par le biais des groupes fonctionnels de TAEM.

ﬂ Par ailleurs, cette technique a été adaptée du travail de

PeLASSY (76) qui I’appliquait a des diaphragmes bien

ErE  plus épais (500 pm, /00) et, par conséquent, plus ro-

bustes. Enfin, la tentative de caractérisation de I’échan-

Fig. 5.11  Micrographie optique de P60(1)  tj]jon P60(1) a dii étre avortée car le trou dans la mem-
apres caractérisation BIS exsiti. 006 (figure 5.11) a cette fois causé un court-circuit.

Tab. 5.2 Résistance et conductivité de la cellule analytique ex sifu 2 10mA cm~2, 20 mA cm ™2 et 30 mA cm 2.
Echantillon : F75(4), membrane neuve pour référence. Electrolyte : KOH 1molL~!, 2 25°C et 2
pression atmosphérique. Méthode : GEIS.

i RoA/ Qem? oo/ mScm™!

10mAcm™2  1,52+0,01  4,92+0,03
20mAcm~2 1,63 +0,01 4,61 + 0,02
30mAcm~2 1,69 + 0,01 4,44 + 0,02
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Dernierement, la table 5.3 rapporte les IEC déterminées pour une série d’échan-
tillons, dont F75(7) a I’issue des tests électrochimiques réalisés avec la configuration
(c) de la cellule d’électrolyse. Malheureusement, ces résultats tendent a remettre en
question la fiabilité de la méthode acide-base. Plusieurs hypotheses sont a considérer.
D’une part, 'IEC de la membrane pourrait présenter une forte variabilité spatiale, ce
qui expliquerait les écarts constatés entre les IEC des échantillons F75(3) a F75(6),
bien qu’ils proviennent tous du méme extrudat. D autre part, I’état de siccité de
I’AEM au moment de I’analyse pourrait également expliquer des variations signi-
ficatives. En effet, si la membrane n’a pas été correctement rincée et séchée, une
quantité non négligeable d’ions OH™ peut avoir ét€é emportée dans le milieu réac-
tionnel avec la solution emprisonnée dans les pores de la membrane. Cette derniére
hypothese pourrait également expliquer les différences observées entre I'IEC de
I’échantillon F75(6) avant et apres son utilisation en électrolyse. Il est possible que
des dégradations chimiques aient modifi€ la porosité de la membrane, sans quoi
la valeur obtenue apres électrolyse doit €tre aberrante. Enfin, le risque de conta-
mination par le CO, remet en cause a la fois la juste concentration de la solution
titrante et taux de substitutions des groupes fonctionnels de ’AEM par OH™. Pour
toutes ces raisons, bien que les IEC mesurées pour les échantillons F75(1) et F75(2)
apparaissent cohérentes, il est impossible de conclure avec certitude que I'[EC de
I’échantillon F75(7) n’a pas souffert de détérioration sur base de cette méthode.

IEC de différents échantillons d’AEM sous forme OH™. Méthode : titrage acide-base.

Nom IEC/ mmolg~! Commentaires

Mesures de référence

P40(1) 1,77 £ 0,05 PiperION 40 jim neuve

P60(1) 1,91 + 0,04 PiperION 60 jim neuve

F75(3) 1,08 + 0,04 FAA-3-PK-75 neuve

F75(4) 1,14 £ 0,04 Idem

F75(5) 0,95 + 0,07 Idem

F75(6) 1,24 + 0,01 Idem, avant utilisation en électrolyse

Mesures en condition

F75(1) 0,48 + 0,05 Dégradation thermique : 24 h dans de 1’eau désionisée a 95 °C. Zones
visuellement désactivées.

F75(2) 0,17 £ 0,08 Idem

F75(6) 1,73 £ 0,01 Utilisation en électrolyse : électrodes en treillis de nickel. Membrane
percée.

F75(7) 1,33+ 0,01 Utilisation en électrolyse : électrodes en mousse de nickel. Aucun
signe de dégradation manifeste.

Tab. 5.3
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Chapitre 6

Conclusion et perspectives

Au terme de cette étude, il est possible d’affirmer que la réalisation d’une cellule
d’électrolyse de I’eau a AEM a partir de matériaux commercialement disponibles est
fonctionnelle au laboratoire. Les tests expérimentaux réalisés sur le montage inspiré
du travail de ToLLET (/&) ont permis de confirmer que les caractéristiques électro-
chimiques fondamentales de la cellule sont cohérentes avec celles de la technologie.
Cependant, les performances enregistrées restent sensiblement inférieures a 1’état
de I’art pour des échelles comparables.

Le premier défi mis en évidence par ce travail est la non-reproductibilité des
mesures électrochimiques. Les variations entre assemblages successifs remettent
en question le protocole actuel et soulignent I’importance d’évoluer vers des MEA
de qualité, condition indispensable pour rattraper 1’état de 1’art en termes de per-
formances. Le CRM Group, habitué des procédés d’activation électrochimique et
du développement d’électrocatalyseurs, dispose des compétences nécessaires pour
franchir ce cap.

Ensuite, les méthodes de caractérisation électrochimiques actuellement mises en
ceuvre doivent étre raffinées. Un séquencage pertinent de ces différentes méthodes
permettrait d’assurer la stabilité du systeme et la représentativité des phénomenes
que I’on cherche a étudier. Le passage a des techniques galvanostatiques telles que
la CV a courant contr6lé, la CP et la GEIS constituerait également une amélioration
significative. Ces techniques faciliteraient 1’interprétation des courbes de Tafel et
permettraient de suivre a courant constant les variations de la résistance de transfert
de charge comme indicateur supplémentaire de 1’activité catalytique. L’ajout d’une
troisieme €électrode dans la cellule permettrait en outre de déconvoluer les surtensions
de ’OER et de la HER, rendant possible 1’estimation de la surface électrochimique
active (ECSA, de I’anglais electrochemical surface area), un parametre clé dans
I’analyse des performances des électrocatalyseurs.

Cette derniere perspective rejoint un axe de développement stratégique pour le
CRM Group : tirer parti de ses compétences en €lectrodéposition. Par exemple, la pu-
blication de PoimMeNIDIS ef al. (/01]) sur I’activation électrochimique des mousses de
nickel pour la HER constitue un référentiel pertinent pour valider des approches si-
milaires avec les AEM. Les techniques d’électrodéposition appliquées a I’électrode,
ou des techniques de déposition par voie humide ou plasma a méme la membrane
pourraient permettre de former des interfaces actives intimes, réduisant les pertes
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de contact, augmentant la surface spécifique et améliorant la durabilité mécanique
du montage. En effet, les efforts qui sont faits pour transposer un savoir-faire déja
maintes fois validées avec la technologie des PEM aux AEM se montrent de plus en
plus prometteurs.

Dans une optique plus instrumentale, la création d’un pilote avec une gestion
automatisée des parametres opératoires est vivement recommandée. Le contrdle en
ligne des débits d’électrolyte a I’anode et a la cathode, de la température, de la
pression et 1’isolation étanche au CO; permettraient d’améliorer la reproductibilité
et de supprimer les perturbations liées aux conditions extérieures. Une telle cellule
constituerait une référence viable pour le futur du laboratoire.

A I’heure actuelle, la priorité du CRM Group ne devrait pas étre d’améliorer
les méthodes de caractérisation des membranes en tant que telles. La chimie des
membranes est en cours de recherche et les produits disponibles aujourd’hui peuvent
tres bien disparaitre du marché demain. Sans oublier que le laboratoire ne possede
pas les outils nécessaires en matiere de chimie organique. Dans ce contexte, il est
judicieux de concentrer ses efforts sur la constitution d’une cellule d’électrolyse
robuste sur laquelle des mesures qualitatives (pureté, efficacité, ECSA, etc.) peuvent
étre menées comparativement. Néanmoins, certaines méthodes physico-chimiques
comme la spectroscopie infrarouge, la microscopie électronique ou la spectrosco-
pie photoélectronique X restent des voies inexplorées pour la caractérisation les
dégradations a un niveau plus fondamental.

D’un point de vue plus large, il est nécessaire de replacer cette recherche dans
le contexte de la transition énergétique. L'urgence climatique, que rappellent les
« bandes de réchauffement » illustrées en figure 6.1, suppose des investissements
majeurs a venir dans les technologies bas-carbone. L hydrogene vert est un concept
incontournable pour décarboner des secteurs difficiles a électrifier, et 1’électrolyse
avec AEM pourrait y jouer un rdle au premier plan.

Le présent travail constitue la premiere étape de I’investigation de cette tech-
nologie au CRM Group. Il a permis de poser les bases d’une cellule fonctionnelle,
d’identifier les verrous techniques actuels et de dégager des pistes d’amélioration
ciblées. Les efforts futurs devront se concentrer sur I’élaboration d’un MEA efficace
et sur "optimisation €lectrochimique des électrodes. Ces avancées permettront de
rapprocher les performances du prototype de celles rapportées dans la littérature
et d’incorporer durablement le CRM Group dans le paysage de I’électrolyse avec

AEM.

Bandes de réchauffement (/02). La progression des bandes du bleu au rouge représente 1’accroisse-
ment annuel de la température moyenne globale entre 1850 (a gauche) et 2018 (a droite). Leur but
est de mettre en lumiere 1’accélération du procédé de réchauffement climatique.

Fig. 6.1
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Support théorique

A.1 Rendement énergétique

L’électrolyse de I’eau est une réaction endothermique dont la variation d’enthal-
pie A,H > 0 par convention. En condition standard, A, H = 286kJ mol~! si I’eau
est 2 1"état liquide et 242 kJ mol~! si elle est a I’état de vapeur (/5). La combustion
de I’hydrogene étant la réaction inverse de 1’électrolyse de 1’eau, symbolisée par
I’équation 2.1, ces mé€mes valeurs définissent respectivement son pouvoir calori-
fique supérieur (HHV, de I’anglais higher heating value) et son pouvoir calorifique
inférieur (LHV, de I’anglais lower heating value). Préférer I’usage de I’un ou I’ autre
releve d’une décision arbitraire. Par la suite, on ne va raisonner qu’en termes de
HHYV, bien que de nombreux auteurs préferent parler « d’efficacité LHV » (/03).
C’est d’ailleurs bien la HHV de I’hydrogeéne que 1’on retrouve en table 1.1.

Intuitivement, 1’efficacité d’une cellule d’électrolyse doit comparer 1’énergie
récupérée sous forme d’hydrogene en aval du réacteur a I’énergie qui a été fournie
a ce dernier :

1y _n(Hy)-AH
cell Piot ’

Dans cette équation, on a introduit les symboles &ce; du rendement énergétique de
la cellule, 71 du débit molaire et Py de la puissance totale consommée par la cellule.
On dit bien la puissance fotale par opposition a la puissance électrique qui n’en
est qu’une composante, comme s affairent a I’expliquer Lamy et MiLLET (/04). En
théorie, I’énergie échangée lors de la réaction est répartie de sorte a satisfaire les
besoins de deux compartiments, I’un électrochimique et I’autre calorifique :

AH(T, p) = AG(T, p)+TAS(T, p)

énergie chaleur
électrique

qui, dans ce cas précis, sont tous deux positifs. Seul ce premier compartiment est du
ressort du générateur électrique et il devra toujours y avoir un transfert thermique
supplémentaire entre le réacteur et son environnement pour compléter le bilan.
Autrement dit, en omettant cette contribution, on s’expose a la possibilité de voir se
réaliser £.e; > 1 selon la définition de I’équation A.1, ce qui est un non-sens.
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Sur ce, on peut définir une tension Ey, dite thermoneutre a laquelle I’excédant
électrique compense exactement la chaleur absorbée par le réacteur et que ’on
oppose a Ey¢y, la tension de cellule observée en conditions réversibles :

AH AG

= t (o=
tn 2F € rev 2F

Ici, le nombre 2F correspond a la charge nécessaire a une mole de réaction au cours
de laquelle deux moles d’électrons auront ét€ échangées, chacune portant une charge
égale 2 la constante de Faraday F = 96485 C mol™! (705). Il réduit ainsi 1’énergie a
une différence de potentiel exprimée en volts. La figure A.1 illustre la dépendance
en température de ces nouvelles tensions de référence. Similairement, le nombre 2F
lie I’'intensité du courant I a I’avancement de la réaction de sorte que :
1
() = ——

dans I’hypotheése ou les pertes de matiere sont négligeables, auquel cas on peut
considérer que, pour chaque mole d’électron échangée, une demi-mole d’hydrogene
est collectée en sortie de réacteur.

Ensuite, on sait que le calcul de la puissance dans un circuit électrique est trivial
et ne nécessite plus que de connaitre la tension pour étre enticrement déterminé.
La chaleur, bien qu’elle ne soit jamais détectable comme tel, peut malgré tout tre
assimilée a une tension par une combinaison des équations A.2 et A.3. Des lors, si
Eeq est la différence de potentiel mesurée aux bornes de la cellule, on a :

TA,S
2F

Py = (Ecell + ) I= (Ecell + Ey — Erév)l

et, finalement,

(n _ En

cell = Ecen + Ey — Erév.

Alternativement, si on néglige la contribution calorifique devant I’énergie électrique
a pourvoir, on peut approximer ce méme rendement en ne considérant plus que cette
derniere a la fois au numérateur et au dénominateur :

&

@) _ Ery
cell Ecell

Notez que Lamy et MiLLET (/04) dénomment cette définition comme celle de
«’efficacité faradique ». Cette locution est généralement réservée dans la littérature
scientifique aux pertes liées aux réactions secondaires indésirables. Selon ces termes,
on a supposé que ’efficacité faradique était unitaire pour écrire I’équation A.4. La
figure A.2 est une illustration de 1’équivalence de ces deux dernieres équations. Il
découle de I’analyse de cette figure que cette définition plus simple est aussi plus
pessimiste.

Enfin, il est utile de remarquer que la simplification de / dans I’équation A.5 sous-
entend deux choses : 1. la relation qui lie le rendement et la tension est univoque et
2. les conditions réversibles, ou I tend vers 0, sont un cas limite. D’autre part,
la décroissance monotone du rendement indique qu’il n’existe pas de point de

Eq.A3

Eq. A4

Eq.A5

Eq. A6
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Fig. A.1 Tensions de références de la réaction 2.1 en fonction de la température a 1 bar et valeurs a 25 °C
(106).
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Fig. A.2 Comparaison des relations A.5-A.6 entre le taux de rendement et la tension de cellule a 1 bar et 25 °C.
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Fig. A.3  Evolution de la relation entre le taux de rendement et la tension de cellule avec la température a 1 bar.
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fonctionnement optimal comme en présentent les piles a combustible (39, 43).
En conséquence, les performances énergétiques d’une cellule d’électrolyse sont
rapportées dans la littérature par un couple [courant; tension] arbitraire. C’est sur
base de ce couple que ’on compare deux cellules d’électrolyse puisque 1’on sait que,
quelle que soit la puissance qui lui soit fournie, une cellule n’en récuperera jamais
qu’un pourcentage fixé par sa tension de coupure et les conditions thermodynamiques
(figure A.3). Par exemple, le rendement énergétique d’une cellule travaillanta2 'V en
condition standard est d’environ 66 %. Notez que, du point de vue de I’industriel, de
I’eau non consommée par la réaction ainsi que I’énergie investie pour sa circulation,
la régulation de la température ou encore la compression et la purification des gaz
sont tout autant de facteurs qui dégradent le rendement de 1’électrolyse de 1’eau en
tant que technologie et qui doivent figurer dans son analyse financiere.

A.2 Spectroscopie d’impédance électrochimique

A.2.1 Définition et applications

A courant continu (DC, de I’ anglais direct current), lamesure de la résistance des
éléments constitutifs d’un circuit permet de décrire I’ensemble des transformations
de I’énergie via la loi d’Ohm, exprimée simplement par la relation £ = IR pour
la tension E, le courant / et la résistance R. Cependant, a courant alternatif (AC,
de I’anglais alternating current), 1’énergie est non seulement dissipée par résistivité
mais elle est aussi temporairement entreposée par des effets capacitif et inductif sous
la forme de champs électromagnétiques. Ces phénomenes nécessitent une extension
de la notion de résistance a celle de I’'impédance, notée Z, par I’introduction d’une
partie imaginaire X, la réactance :

Ze€C, Z=R+jX.

Dans cette équation, et comme ce sera toujours le cas dorénavant, I’unité imaginaire
est représentée par la lettre j: j2 = —1, la lettre i étant déja employée dans ce travail
pour représenter la densité de courant.

Lintérét de travailler dans I’ensemble des complexes est qu’il est facile d’y faire
une représentation analytique des signaux sinusoidaux, ceci en vertu de la formule
d’Euler. Par exemple, on peut définir une tension alternative E(¢) caractérisée par
son amplitude |E|, sa phase ZE et une pulsation w :

E(t) = |E| cos(wt + LE) = Re {|E[e/“*“E)} = Re {|E[e/*E - /')

ou la réécriture sous la forme d’un nombre complexe a permis la mise en évidence
d’un phaseur indépendant de ¢ en la nature de | E|e/“E. A partir de cette observation,
on peut développer que toute opération linéaire appliquée a ce phaseur résultera en
un nouveau nombre complexe dont la correspondance avec la réalité observable sera
toujours transmise a travers sa partie réelle. En ce, il sera possible de décrire une
onde de pulsation w comme une combinaison linéaire de deux sinusoides de méme
pulsation en interprétant a la fois les déphasages li€s a la réactance du systéme et les
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variations d’amplitude. Soit ces deux sinusoides E(¢) et le courant alternatif /()
correspondant, la loi d’Ohm devient simplement :

ElE = |1l .7 o Z:%.ej(w—m_

En outre, la valeur de Z est connue pour des composants €lectroniques de
référence. Puisque c’était notre point de départ, on sait que I'impédance d’une
résistance pure est telle que Zg = R et que sa réactance est nulle. En revanche, les
impédances d’un solénoide (bobine d’induction) ou d’un condensateur ne possedent
pas de parties réelles puisqu’ils représentent respectivement un court-circuit et un
circuit ouvert. Leurs effets ne se font donc ressentir, en circuit AC, que sur I’amplitude
et la phase du signal, ce qui est illustré en figure A.4 pour des signaux types E(¢)
et I(z). Sans plus détailler, on peut montrer que I’impédance de ces €léments est
proportionnelle en amplitude a la pulsation du signal ainsi qu’a leur inductance L et
leur capacité C, tandis que leur déphasage est indépendant de tout parametre :

. 1 1 o

Zi(w) = joL=wL - et Ze(w)=——=— ¢
jowC  wC

Résistance (0) Solénoide (+7/2) Condensateur (—7/2)

— E@) --- 1)

Déphasages entre la tension et le courant d’un circuit AC présentant une résistance, un solénoide ou
un condensateur avec leurs valeurs en radians. Les variations d’amplitude sont non caractéristiques.

Au cours d’une EIS, ou spectroscopie d’impédance électrochimique, on mesure
Z a travers une gamme de fréquences f: w = 2xf. L'analyse du spectre ainsi
produit permet finalement de réaliser une régression des diftérents parametres R, L
et C du circuit observé. A titre d’exemple, on peut déterminer le spectre EIS d’une
dummy cell, boitier de référence que I’on utilisera pour diagnostiquer un montage
défaillant. Comme on peut le voir en figure A.5, la dummy cell simule un circuit
dont on connait la composition. On peut des lors déterminer une formule théorique
de son impédance en alliant ce que 1’on sait déja de Zy et Z¢(w), les impédances
respectives d’une résistance et d’un condensateur. Le modele mathématique est alors
complété par application des lois de Kirchhoff dont on déduit les regles d’additivité
des impédances en série et en parallele comme cela se fait en circuit DC pour les
associations de résistances. Elles leurs sont en fait tout a fait homologues de sorte que
I’on peut déja formuler I’impédance totale de la dummy cell sans élaborer davantage :

1 )‘1 Rs

Z(w)=Zp +|—+—| =R +—5
(@) = Zg, (ZRS Zc, (@) YTTHRs - jwCs
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1009 | |
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Photographie de la dummy cell et de ses connexions (a gauche) dont le schéma simplifié (a droite)
reprend la nomenclature et les valeurs étalons.

La figure A.6 est un diagramme de Nyquist. Elle représente le spectre de Z’ dans
le plan complexe mesuré pour des fréquences allant de 100 kHz a 1 Hz. La méthode
particuliere utilisée est celle de I’EIS potentiostatique, ou PEIS, au cours de laquelle
on impose la force électromotrice et on observe le courant qui en résulte (/07). Bien
que cela influe peu sur le résultat, I’équation d’onde représentative est la suivante :

E(wt) = Epc + Eac - cos(wt)

ol le terme continu Epc = 200 mV a été choisi arbitrairement et n’impacte le courant
résultant que par 1’action des résistances tandis que I’amplitude Exc = 20mV est,
elle, fixée a 10 % de la valeur de Epc sur base des recommandations de BioLogic,
le fournisseur du matériel analytique utilisé (/08).

La forme en demi-cercle qui est clairement reconnaissable sur le diagramme de
Nyquist est tout a fait typique du circuit de la figure A.5. En examinant 1I’équation
A.7, on voit que I’on va tantdt favoriser la résistance R; a haute fréquence, tantdt
R1 + R5 a basse fréquence. Cet effet est immédiatement visible aux racines du demi-
cercle qui correspondent toutes deux aux fréquences les plus extrémes : maximale
au plus proche de I’origine et minimale en s’en éloignant. La direction dans laquelle
croit la pulsation est indiquée par une fleche sur le graphique.

1200 %
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900 +
a
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é oY T8 ~
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7) ‘\\
0 14 : : : w
0 300 600 900 1200
Re(Z’)/ Q

Spectre d’impédance potentiostatique d’une dummy cell et régression paramétrique. Méthode = PEIS.

Fig. A5

Fig. A.6
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Lautre information que 1’on retrouve en figure A.6 est la superposition de ces
mesures avec le modele constitué par I’équation A.7 dont on a régressé les différents
parametres sans tenir compte des inscriptions de la dummy cell. La table A.1 rapporte
les valeurs de ces parametres obtenus via deux algorithmes différents. C’est le
résultat de la derniere ligne de ce tableau que 1’on voit représenté sur le diagramme
de Nyquist. Le programme personnalisé dont il est question est un script rédigé en
langage MAaTLAB (section A.2.2) qui applique la méthode des moindres carrés a la
distance euclidienne qui sépare, dans le plan complexe et fréquence par fréquence,
les impédances mesurées de celles prédites par le modele. La minimisation de la
fonction objectif est, quant a elle, obtenue par application de la méthode de Nelder-
Mead a partir d’une estimation initiale. On oppose ce programme a la fonction ZFit
intégrée aux logiciels BioLogic que ’on peut considérer comme la référence en la
matiere. Puisque la plupart des mesures ont été réalisées non pas avec le matériel
BioLogic mais son alternative Origalys, il était nécessaire de pouvoir réaliser cet
ajustement paramétrique en externe et de confirmer la concordance des méthodes,
ce que ’on ne remettra plus en cause pour la suite du rapport.

Comparaison des paramétres ajustés par le programme ZFit intégré au logiciel EC-Lab® de BioLogic
et le script MATLAB personnalisé.

Méthode Ri/Q Rs/Q C3/pF

Intégré 100 980 0,950
Personnalisé 101 980 0,953

En bref, EIS permet de discriminer les résistances matérielles des résistances
d’origine électrochimique via un circuit équivalent. Sur le circuit de la figure A.5, la
résistance en série peut servir a représenter des pertes ohmiques : la résistance d’un
conducteur ou d’un électrolyte au passage des électrons ou des ions. Le condensateur
peut, lui, représenter des régions de polarisation : les sites d’adsorption et de désorp-
tion, les doubles couches électriques (EDL, de 1’anglais electrical double layer) ou
les couches limites soumises a un régime diffusionnel (DBL, de I’anglais diffusion
boundary layer). 11 serait alors en parallele d’une résistance dite de transfert de
charge propre aux interfaces tant des électrodes que de la membrane (figure A.7). Le
circuit de la figure A.8 représente un schéma typique des cellules d’électrolyse avec
AEM (97). Dans ce schéma, la résistance ohmique Rg comprend non seulement la
résistance de la membrane elle-m&me mais aussi I’ensemble des résistances maté-
rielles du montage, I’inductance L.g est liée aux cables et aux connexions nécessaires
au matériel analytique, et les associations des résistances R, et R avec leurs capa-
cités respectives décrivent les transferts de charge anodique et cathodique, incluant
les procédés de transfert de masse. Plus précisément, on a représenté ces dernieres
par des éléments a phase constante, des capacités imparfaites dont le déphasage est
intermédiaire a celui d’une résistance et d’un condensateur. L'impédance d’un tel
élément est déterminée par le parametre Q dont les unités sont, elles, intermédiaires
au Siemens et au Farad ([Q] = [1Ss%]):

1 1

0<acx< 1, ZQ((U) = Q(]w)a — Qwa . e*f‘”r/Z.
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DBL EDL EDL DBL

Schéma d’une AEM et de ses effets capacitifs dans une solution électrolytique (83, /09). UEDL se
trouve directement a I’interface et la DBL s’étend aussi loin que la concentration est perturbée par
la présence de cette interface. Le mouvement des anions dans la membrane est représenté par des
fleches et s’oppose a la direction du courant / par convention. Les cations sont soit fixés a la matrice
polymérique de la membrane, soit mobiles en solution.

Qa QC
A\ A\
// //

—\VV\ VN

R, R
Circuit d’impédance équivalente a une cellule d’électrolyse avec AEM.

Comme précédemment, on peut déduire de ce schéma la relation qui lie I’'impé-
dance €quivalente Z¢q a la pulsation w a laquelle on la mesure :
R, N R
1+ R, Qa(jw)® 1+ R.-Qc(jw)®

Zy) (@) = R + joLe +

Cette équation est finalement plus simple que les modeles les plus complets que ’on
peut retrouver dans la littérature (//0-//2) mais on verra que nos données tendent a
montrer que méme le modele simplifié de la figure A.9 suffit a prédire correctement
nos résultats. Dans ce modele, on a regroupé 1’ensemble des résistances de transfert
de charge a travers les variables Ry et Oy :

Ry
1+ Rie - Qe (Jw)® .

En fait, on peut imaginer des modeles aussi complexes que celui de Ranz et al.
(/73) mais on constate que, puisque tous ces effets prennent place dans les mémes
gammes de fréquences, ils se confondent tous et ce que nous avons assimilé aux effets
distincts de I’anode et de la cathode pourraient aussi €tre attribués respectivement a
I’EDL et la DBL de la membrane pour d’autres auteurs comme ZHANG et al. (83,
109). Tout ceci pour dire que I’équation A.8 I’emporte sur toute considération plus
poussée en ce qui nous concerne et que le symbole Zgq ne sera associ€ qu’aux cing
parametres de cette équation dans ce rapport.

ngw):Rg+ijﬁ+

Fig. A.7

Fig. A.8

Eq.A.8
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Circuit équivalent simplifié.

Enfin, la PEIS est la méthode préférée pour les mesures in situ des cellules
d’électrolyse car elle permet de limiter ’occurrence de réactions d’oxydoréduction
qui leur seraient fatales. Ceci dit, I’EIS peut également étre galvanostatique (GEIS)
auquel cas c’est le courant alternatif qui est imposé. On appliquera surtout cette
derniere a des systemes qui présentent une faible impédance pour limiter le cou-
rant sans se préoccuper de possible surcharge électrique. Notez que, comme 1’a
montré PELAssY dans son rapport de stage (76), on peut délibérément augmenter
la résistance d’un systeme pour justement €viter ce probleme. Une autre remarque
qui suit de ce rapport est la nécessité de comparer plusieurs spectres a plusieurs
points de fonctionnement différents pour assurer que la résistance mesurée n’est pas
dépendante du courant, ce qui est typiquement synonyme de bulles réduisant 1’aire
d’échange effective. Il faut dans ce cas déterminer la relation liant la résistance et le
courant pour analyser correctement les surtensions de la cellule.

A.2.2 Modele numérique

La premiere chose a établir pour obtenir 1’ajustement paramétrique d’un spectre
EIS est le modele numérique du circuit équivalent. Dans I’extrait de code MATLAB
suivant (page 50, commenté en anglais par convention), les trois premieres lignes de
la fonction eqImpedance se contentent d’appliquer I’équation A.8. Du reste, aucune
opération supplémentaire ne sera effectuée a moins que I’on en fasse la demande,
auquel cas la fonction retournera également le jacobien du modele analytique. Le
jacobien est une matrice qui nous sera utile a I’estimation des écarts-types sur chacun
des parametres déduits. Si le vecteur @ € R” contient les n parametres de 1’équation
etr € C™ les résidus entre le modele et m points de données, le jacobien est défini
par :
or,(0)

00,

Or, comme I’équation modélisée est connue, il est possible de déterminer ces dérivées
analytiquement pour compléter les lignes de code 25 a 29, calcul fastidieux qui ne
requiert néanmoins pas plus d’explications.

L’essentiel de la régression est retransmis par la définition d’une fonction objectif
appropriée. Comme c’est souvent le cas en analyse non linéaire, on va appliquer la
méthode des moindres carrés et chercher le vecteur #* qui minimise la somme
suivante :

JeC™" J(O0)=Vr(0) et J,,(0)=

m

FIRIPS R, £(0) = ) I (0) = Ir(0)]?

p=1
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function [Z, J] = eqlmpedance(f, p)
%eqlmpedance - Equivalent circuit's Z(f) relationship

% This MATLAB function computes Z, the conjugate impedance equivalent to
% the following circuit given frequency f in Hz and parameters stored in
% array p = [R1T L1 R2 Q2 al. Also returned is its analytical Jacobian 7J.

% +---Q2---+ * R resistor (Ohm)

% @===R] ===L{ === |---o % L inductor (Henry)

% +---R2---+ * Q constant-phase element (Siemens.s”*a)
% * a in [0, 1] with 1 Farad = 1 Siemens.s

32
|

Z = eqlmpedance(f, p)
% [Z, J] = eqlmpedance(f, p)

jpuls = -1j*2xpi.x*xf;
denominator = 1 + p(3)*p(4)*jpuls.*p(5);
Z = p(1) + p(2)*jpuls + p(3)./denominator;

% If requested, derive Jacobian
if nargout > 1
% Allocate space
J = complex(zeros(length(f), length(p)));
% Compute J(m, n) := dzZ(m)/dp(n)
J(:, 1) = ones(size(f));
J(:, 2) = jpuls;
J(:, 3) = 1./denominator.*2;
J(:, 4) = -(p(3)*2*jpuls.*p(5))./denominator.”2;
J(:, 5) = -(p(3)*2*p(4)*xjpuls.*p(5).xlog(jpuls))./denominator.*2;
end

%% SCRIPTED COMMANDS FOR IMPEDANCE CURVE FIT

[frequency, impedancel = (input datay);
approximateSolution = (inifial guess for parameters to be optimised);

% Define sum of squared residuals as target to apply Nelder-Mead method to
squaredResiduals = @(x)sum(abs(egqImpedance(frequency, x) - impedance).”2);
[solution, fmin] = fminsearch(squaredResiduals, approximateSolution);

% Obtain Jacobian matrix to estimate standard error
[Zfit, Jacobian] = eqImpedance(frequency, solution);

% Concatenate to account for real and imag parts as distinct variables
newJacobian = [real(Jacobian); imag(Jacobian)];
[m, n] = size(newJacobian);

% Estimate Hessian close to real solution
Hessian = 2x(newJacobian '*newJacobian);

% Estimate variance as mean squared error
variance = fmin/(m - n);

% Compute standard error of predictors
covarianceMatrix = variance*(Hessian\eye(n));
standardError = sqrt(diag(covarianceMatrix));
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qui cache en fait 2m termes étant donné que r,, est complexe pour tout p = 1,2...m,
ce qui implique de traiter a la fois les parties réelles et imaginaires de 1I’impédance.
Lalgorithme de Nelder-Mead est la méthode pratiquée par défaut par la fonction
fminsearch pour résoudre ming f(@). Ceci dit, la connaissance approfondie de la
dérivée de r (son jacobien) est un avantage qui n’est pas valorisé par une méthode
dite directe telle que Nelder-Mead, qui n’a été préférée que sur base de sa facilité
d’implémentation. A titre indicatif, on peut espérer d’une méthode quasi-Newton
qu’elle se montre plus efficace si on lui fournit le jacobien suivant :

v5@) = ArO1F

Dans I’absolu, il n’y a pas d’algorithme qui soit universellement meilleur que les
autres mais ces deux-ci sont particulierement inefficaces si on les envoie chercher la
solution au mauvais endroit. Il faut pour cela leur fournir une estimation suffisamment
bonne pour calculer les premieres itérations. Dans le cas particulier des spectres EIS,
on peut en un coup d’ceil estimer la valeur des résistances. La tache est plus hardie
en ce qui concerne les autres parametres mais on peut se dire que 1’inductance
est généralement petite (quelques microhenrys) et que la membrane ne développe
vraisemblablement pas la capacité d’un supercondensateur (un farad et plus). La
table A.2 présente une proposition de point de départ auquel ont été initialisées
toutes les régressions présentées en figure 5.9.

=2J(0)Tr(6).

Point de départ proposé pour 1’ajustement paramétrique de I’équation A.8 par fminsearch.

Ro/Q Leg/H R/ Q Qu/Ss® «

0,1 10-° 0,1 102 1

En reprenant le code a la ligne 41, on a déja résolu le probleme d’optimisation et
obtenu un ajustement complet de I’'impédance sur toute la gamme de fréquences. La
suite requiert de déterminer la matrice de covariance du modele, notée X, qui est une
matrice carrée de taille n X n dont la diagonale nous intéresse tout particulicrement
puisqu’elle contient la variance de tous les parametres (//4) :

Y=o [V2fF(09)] 7.

Seulement, le calcul de cette matrice exige deux approximations supplémentaires.
Premiérement, la variance du modeéle o> nous est inconnue a priori. Si on fait
I’hypothese que le modele est non biaisé€ (//5), on peut I’estimer par :

2 £(07)

T 2m-n

en I’identifiant & une moyenne rapportée a 2m termes, le nombre total de variables
considération faite des parties réelle et imaginaire, dont on déduit n termes pour
rendre compte des indéterminations introduites par la modélisation. Deuxieémement,
on ne connait pas non plus les dérivées secondes de f. Cependant, comme 1’a
démontré BORLIN (//4), on peut en approximer la matrice par la simple expression :

V2£(0%) = 2J(6%)TI(6%)
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qui est facilement dérivée de 1’équation A.10 si on néglige la contribution du résidu
au voisinage de la solution réelle. De nouveau, le nombre de variables qui constituent
la somme de I’équation A.9 n’est pas anodin et il convient d’étendre le jacobien a
une matrice réelle de taille 2m X n comme cela est fait en ligne 44. La matrice de
covariance ainsi déterminée est donc une matrice réelle elle aussi, ce qui prend tout
son sens puisque les parametres 6, sont également réels. On peut finalement écrire :

Var(6,) = 0-5 = 2yq

et en finir avec le script MATLAB présenté ci-contre. Notez que, dans cette derniere
équation, aucune regle de sommation n’est sous-entendue par la notation indicielle.
L’ €écart-type o, est la racine carré de la variance et il possede les mémes unités que
le parametre 6,,.
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Annexe B

Données brutes

Tab. B.1 Description du contenu des fichiers CSV (extension .csv) accessibles en tant que compléments
d’information au travail de fin d’étude. Format des données : notation scientifique, avec un point
comme séparateur décimal et un point-virgule comme délimiteur de colonnes.

Nom de fichier = Description

CA_00_mV Essais de stabilité de la cellule d’électrolyse. 00 = (2000,2500) selon la
tension de contrdle, en millivolts. Données : temps écoulé en h et densité de
courant en mA cm 2.

CV_id_00_min  Courbes de polarisation de la cellule d’électrolyse. id = (a,b,c) si elle a
été assemblée avec des composants neufs, ou réassemblée apres 48 h ou 96 h
d’opération cumulée. 00 = (30,60) selon le temps écoulé apreés la mise en
marche de la cellule, en minutes. Données : tension en V, densité de courant
en mA cm™2 et numéro de cycle de 1 4 3.

GEIS_00_mA Spectres d’impédance de la cellule analytique. 00 = (0,70,140,210) selon
le courant de contrdle, en milliamperes. Données : fréquence en Hz, résistance
et réactance en €.

PEIS_id_00_mV  Spectres d’impédance de la cellule d’électrolyse. id = (a,b,c) si elle a été
assemblée avec des composants neufs, ou réassemblée apres 48h ou 96 h
d’opération cumulée. 00 = (1800,2000) selon la tension de contrdle, en
millivolts. Données : fréquence en Hz, résistance et réactance en Q.
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