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Résumé

Au cours des derniéres années, le développement des batteries Li-ion a révolutionné nos modes
de vie. Compte tenu de la croissance exponentielle en batteries, le besoin se répercute sur les
matériaux de base, qui sont entre autres, synthétisés a partir de sels de lithium de haute pureté.
Nemaska Lithium, une entreprise partenaire du projet, est reconnue en tant que nouveau
producteur d’hydroxyde de lithium, par I'entremise d’un procédé électromembranaire breveté.
Comparativement au procédé conventionnel, la solution mise en place est I'une des méthodes la
plus économique et écologique a I’échelle mondiale.

Dans le but de diminuer encore plus les colts énergétiques du procédé, |'usage d’une anode
dépolarisée a I'hydrogéne ((ADH); Hag) 2 2H*(aq) +2€; E°=0,00 V) est considérée. Cette approche
demande une certaine compréhension et optimisation de I'électrode a des fins d’adaptation pour
I’électrolyse. Ainsi, ce travail tant fondamental qu’appliqué a été réalisé afin d’étudier les
phénoménes se produisant a I’ADH.

Dans un premier temps, une étude portée sur la cinétique de réaction de I'oxydation de
I’hydrogene a I'aide d’une électrode a disque tournant est réalisée. L'influence d’ions lithium et
d’une couche catalytique composite sur I'efficacité de la réaction a ainsi pu étre démontrée.
L'identification des limitations du systéme a ensuite permis I'optimisation de I’ADH a I'aide d’un
plan d’expérience. LADH est composée d’un ionomeére, d’un catalyseur et d’un support a
catalyseur, qui ont des propriétés intrinseques ayant un impact direct sur l'efficacité et la
durabilité de celle-ci. Conséquemment, pour une étude de performance et d’optimisation,
plusieurs configurations d’assemblage d’électrode a membrane (MEA) ont été considérées visant
a faire varier les proportions des différentes composantes avec un plan d’expérience. Ce projet a
ainsi permis I'étude menant a une meilleure compréhension d’une nouvelle technologie

d’électrolyse membranaire.

Mots-clés : batterie Li-ion, électrolyse membranaire, anode dépolarisée a ’hydrogene, réaction
d’oxydation de I'hydrogéne, platine, Nafion, cinétique de réaction électrochimique, optimisation,

plan d’expérience.



Abstract

In recent years, the development of Li-ion batteries has revolutionized our lifestyles. Given the
exponential demand for batteries, the requirement is for base materials, which are synthesized
from high-purity lithium salts. Nemaska Lithium, a partner in the project, is recognized as a new
producer of lithium hydroxide, using a patented electromembrane process. Compared to the
conventional process, this solution is one of the most economical and environmentally friendly

methods worldwide.

In order to further reduce the energy costs of the process, the use of a hydrogen depolarized
anode ((HDA); Hag & 2H%aq +2é; E®=0,00 V) is considered. This approach requires some
understanding and optimization of the electrode for electrolysis adaptations. Thus, this

fundamental and applied work was conducted to study the phenomena occurring at the HDA.

First, a study on the kinetics of the hydrogen oxidation reaction using a rotating disk electrode is
performed. The influence of lithium ions and a composite catalytic layer on the efficiency of the
reaction was demonstrated. The identification of system limitations allowed the optimization of
the DHA using a design of experiment. The components of a HDA have intrinsic properties which
have a direct impact on its efficiency and durability. They consist of an ionomer, a catalyst, and a
catalyst support. Consequently, for a performance and optimization study, several membrane
electrode assembly (MEA) configurations were considered in order to vary the proportions of the
different components with a design of experiment. This study provided a better understanding

and development of this new membrane electrolysis technology.

Keywords: Li-ion battery, membrane electrolysis, hydrogen depolarized anode, hydrogen
oxidation reaction, platinum, Nafion, electrochemical reaction kinetics, optimization, design of

experiment.
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Chapitre 1 — Introduction

1.1. Contexte de I'étude

Au cours des dernieres décennies, l'augmentation de la fréquence des catastrophes
environnementales et naturelles a suscité de nombreux questionnements sur les enjeux
environnementaux existants. L'augmentation de la population et le développement de sociétés
industrialisées meénent a une consommation trop importante des matieres fossiles ayant des
répercussions conséquentes sur la planéte. De nombreuses études'® démontrant les
conséquences du changement climatique et de la consommation abusive d’énergie (approchant

les 175 TWh#), améne a une conscientisation de la société.

De ce fait, plusieurs actions et alternatives sont mises en place visant a diminuer notre empreinte
environnementale, tout en conservant le niveau de vie actuel. Etant donné nos besoins en énergie
sans cesse grandissants, le recours aux énergies renouvelables est devenu un point crucial du XXI¢
siecle. Les sources d’énergie alternatives les plus prometteuses sont les énergies solaire, éolienne,
hydraulique et géothermique. Bien qu’elle présente de nombreux avantages, celles-ci sont
intermittentes et limitées dans le temps et I'espace. De ce fait, leur exploitation pousse la mise
en place d’une technologie de stockage d’énergie afin qu’elle puisse étre utilisée lorsque
nécessaire. Le développement des batteries Li-ion propose des solutions novatrices pour le
stockage d’énergie et joue un réle clef dans I'avenir énergétique mondial. Entre autres utilisées
pour alimenter de nombreux systémes et appareils, celles-ci font I'objet de recherches intenses
tant académique qu’industrielle. Ces batteries posseédent de nombreuses finalités, dont
notamment dans les véhicules électriques (VEs), présente un moyen efficace pour la réduction de
I’exploitation d’énergie fossile et la limitation des émissions de gaz a effet de serre. Cependant le
remplacement des véhicules a combustion thermique pour des VEs présente plusieurs
parameétres limitants tels que l'autonomie, la durée de vie des batteries et leurs co(ts.
Conséquemment, I'amélioration des performances des batteries ainsi que leurs procédés de

fabrication sont au coeur des recherches actuelles.



1.1.1. Principe et composants d’une batterie

Le principe de fonctionnement d’une batterie repose sur la conversion de I'énergie chimique en
énergie électrique par le biais de réactions électrochimiques se produisant aux électrodes®.
Contrairement aux piles, les batteries sont basées sur des réactions chimiques réversibles. Lors
de la décharge, ces réactions spontanées permettent de libérer de I’énergie électrique au milieu
extérieur. Inversement, au cours d’une charge, I'application d’'un courant positif permet aux
réactions inverses, non spontanées, d’avoir lieu et de recharger la batterie. Celles-ci sont
constituées de deux électrodes reliées par un conducteur ionique, appelé électrolyte, et un

systeme électronique externe.

Electrode + - Electrode - Electrode + Electrode -

Flectron l j
—
- —@
r"% Electron
En décharge En charge

Figure 1. — Schéma du fonctionnement d’une batterie®

Les électrodes sont les composantes de la batterie ou se produisent les réactions de transfert de
charge entre la surface de I'électrode et I'électrolyte. La composition et la nature de ces
électrodes vont définir le potentiel de la cellule électrochimique et donc la densité d’énergie
délivrable. L’électrode possédant le plus haut potentiel est définie comme I'électrode positive et
celle ayant le potentiel le plus faible, I'électrode négative. Lors de la décharge (réaction
spontanée), la réaction de réduction a lieu a I'électrode positive (par convention, appelée
cathode), alors que la réaction d’oxydation est réalisée a I'électrode négative (par convention,
appelée anode). Ces phénomenes étant réversibles, les réactions inverses se produisent lors de
la charge. Pour assurer |'électroneutralité, le transport des ions positifs dans I'électrolyte est

compensé par le transport d’un électron dans le circuit électrique.
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L’électrolyte joue le r6le de conducteur ionique permettant le mouvement des ions entre les deux
électrodes, mais également d’isolant électronique pour forcer le passage des électrons dans le
circuit extérieur. Il est I'élément central de la cellule électrochimique et peut se retrouver sous
forme liquide ou solide (polymérique ou céramique). Dans le cas plus spécifique d’une batterie
lithium-ion’, les réactions électrochimiques reposent plutdét sur un processus d’insertion-
désinsertion des ions lithium au sein des matériaux actifs des électrodes. Celles-ci sont par

conséquent des électrodes composites, constituées de matiére active, liant et carbone.

1.1.2. Matiére premiére - Composé de lithium
Compte tenu de la croissance exponentielle de la demande en énergie, le développement des
batteries méne a une augmentation des demandes en matieres premiéeres permettant leur
fabrication. Le lithium étant utilisé pour la conception des batteries lithium-ion (LiBs), devient I'un

des métaux le plus sollicités de I'industrie moderne & °,

= Batteries = Ceramics and Glass » Lubricating Greases
Polymer = Continuous Casting = Air Treatment
= Other
Figure 2. — Diagramme des proportions d’utilisation du lithium, en 2018°

Parmi ces utilisations, les LiBs présentent prés de la moitié de la consommation du lithium,
considérant leurs réles majeurs dans le développement de l'industrie électronique et verte® 0.
Leur taux de croissance élevé fait accroitre par la méme occasion l'utilisation de composés au
lithium nécessaires a la fabrication des cathodes, anodes et électrolytes polyméres des LiBs 1.
Les principales ressources de lithium sont classées en deux catégories soit la saumure et les

minéraux riches en lithium.
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Parmi ces minéraux, représentant pres de 50% de la production mondiale de lithium, le
spodumene (LiAlSi>O¢) constitue I'une des sources les plus importantes de lithium. Cependant,
leurs procédés de transformation développés depuis 1950 sont colteux, polluants et demandent
de nombreuses étapes chimiques de purification®. Le spoduméne extrait est d’abord soumis a
différentes étapes de lavage, broyage, traitement acide et thermique, pour ensuite étre purifié
par des procédés chimiques polluants. Ainsi, des alternatives aux étapes du procédé d’extraction
et de purification ont été étudiées?*>, mais peu sont exploitées commercialement en raison de
la réticence des entreprises a s'écarter d'un procédé fiable et relativement efficace. Nemaska
Lithium, une entreprise canadienne partenaire du projet, propose cependant I'application d’une

nouvelle technologie utilisant électrochimie pour pallier ces étapes de purifications chimiques.

Nemaska Lithium est reconnu en tant que nouveau producteur d’hydroxyde de lithium qui
constitue un précurseur important pour la synthése des matériaux de batteries. Située au
Québec, elle exploite I'un des plus importants gisements de spoduméne au monde. Le lithium
extrait de ces mines est transformé en hydroxyde de lithium de haute qualité, par I'entremise
d’un procédé électro-membranaire breveté. La base de cette nouvelle technologie consiste a
utiliser I'électrochimie en remplacement de la chimie conventionnelle. Dans le cas présent,
I’électrolyse membranaire utilise I’hydroélectricité pour la synthése d’hydroxyde de lithium
permettant de réduire de 75% a 80% la consommation énergétique et |'utilisation de produit
chimique dans le procédé de fabrication!®-18, En réduisant les colts de production du lithium par
synthese directe, Nemaska Lithium aménera des économies a la chaine de valeur des batteries Li-

jon.

1.1.3. Electrolyse membranaire
L’électrolyse membranaire est un procédé qui combine le principe d’électrodialyse a membrane
échangeuse d’ion et celui d’une réaction d’électrolyse. L’électrodialyse™ ° est caractérisée par un
procédé de nature électrochimique qui permet la migration sélective des ions (cations ou anions)
sous I'action d’un champ électrique. Pour assurer le fonctionnement de la cellule, une membrane
sélective est requise servant de jonction pour la séparation des deux compartiments et le passage

des ions en maintenant |'électroneutralité.
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Ensuite, I'électrolyse® *° est une méthode qui permet la réalisation d’une réaction chimique non
spontanée (A/G>0) par I'application d’'une tension extérieure. Les composantes importantes et
leurs réles dans la cellule d’électrolyse membranaire sont similaires a celle d’une batterie en
charge, mais ne présente pas de réversibilité. Dans le milieu de l'industrie, celles-ci sont
notamment utilisées a des fins de synthése, de purification/ séparation ou d’électrodéposition de
composés chimiques. Prenons comme exemple un procédé d’électrolyse membranaire pour la

production du chlore et de la soude, maintenant connue a I’échelle mondiale®.

Cl, concentrated
T NaOH solution
depleted Gl |no
brne [T —— :
-+ cl j
OH
<
-
= )
Na"
voml |~
cl OH
concentrated
brine C o]
e O
il i diluted
anode nmrnbraneT NaOH solution
Figure 3. — Exemple de cellule d’électrolyse membranaire chlore-alcali?®

Tel que schématisé a la figure 3, dans le compartiment anodique ou se produit la réaction
d’oxydation du chlorure en chlore (2CI'= Cl,+ 2€7), un électrolyte concentré en ions Na*Cl circule.
Celui-ci permet I'apport en CI" pour la réaction et en Na* pour la production d’hydroxyde de
sodium, se produisant dans le compartiment cathodique. L'ion sodium traverse ensuite la
membrane perméable a cet ion, pour former le NaOH, grace a I’hydroxyde généré par la réduction

de I'oxygeéne suivant (O2+ 2H,0 + 4e™>40H").

Le développement de ces procédés électro-membranaires visant la production ou la séparation
de produit chimique, suscite un grand intérét tant économique qu’environnemental dans le

secteur de l'industrie.
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1.2. Problématique et intérét du projet

1.2.1. Les intéréts et avantages du projet

Comme décrit précédemment, la technologie actuellement utilisée dans la production
d’hydroxyde de lithium par Nemaska Lithium demeure I'une des méthodes les plus économique
et écologique a I’échelle mondiale. Cependant, toujours dans I'optique de réduire 'empreinte de
leur procédé de production, I'entreprise partenaire du projet souhaite également soutenir le

développement d’une nouvelle technologie.

Pour se faire, celle-ci serait basée sur des études réalisées par I'industrie du chlore, visant une
augmentation plus importante de leurs économies d'énergie et de leurs efficacités de
production?®. Ayant déja poussé I'optimisation de leur procédé d’anode a dégagement du chlore
(DSA-CIy), I'industrie lance d’importantes recherches sur les cathodes dépolarisées a I'oxygene
(ODC)?%-22 en remplacement de la cathode utilisée. Cette stratégie de substitution des électrodes
existantes par des électrodes dépolarisées a finalement été appliquée aux électrolyseurs
commerciaux en 2013, permettant une diminution de 30% de la consommation d'énergie

électrique.

En se basant sur ces travaux, Nemaska Lithium propose I'amélioration de leur procédé par la
substitution de leur technologie actuelle d’anode a dégagement d’oxygene (DSA-O;) selon la
réaction suivante (2H,0(,q)> Oy(g)+ 4HZ’aq) +4e"; E°=1,23 V vs ENH) par une anode dépolarisée a

I’hydrogéne (ADH) selon la réaction suivante (Ha(g—>2H*aq) + 2é; E°=0,00 V vs ENH).

Tout comme l'industrie du chlore, cette approche a pour but de réduire la différence de potentiel
global de la cellule, en remplacant la demi-réaction a I'anode pour une réaction ayant un potentiel
standard plus faible. De plus, considérant la configuration proposée par Nemaska Lithium,
I'hydrogéne co-produit a la cathode serait réutilisé pour I'électrolyse, réduisant davantage les
colts de production. Le résultat de cette nouvelle technologie d’électrolyse avec I’ADH
présenterait un potentiel d’amélioration de 30-70% de la productivité et de 25-30% des co(its

énergétiques.
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La problématique de Nemaska Lithium étant différente en termes de réactions et produits
attendus, I'objectif et le principe reste similaire en termes d’optimisation. Comme pour I'ODC, une
réduction équivalente de la consommation électrique pourrait étre obtenue en développant des ADH
fonctionnelles. L'ODC développée dans l'industrie du chlore est fortement inspirée de

I’architecture cathodique des piles & combustible réalisant la réaction suivante?32° :
02 + 2H,0 + 4e - 40H"

Dans la méme perspective, la demi-réaction d’oxydation de I'hydrogene se produisant dans le
compartiment anodique d'une pile a combustible, peut étre utilisée comme point de départ dans

le développant des ADH fonctionnelles.
Ha > 2H" + 2e

Toutes deux basées sur des technologies issues de recherches sur les piles a combustible a
membrane échangeuse de protons (PEMFC)?®, leur fonctionnement et adaptation a des systémes

d’électrolyse reste un défi.

1.2.2. Présentation des technologies : substitution pour une ADH
La différence de conception entre la technologie d’DSA-O; actuellement utilisée par Nemaska
Lithium et les ADHs sont au coeur de ce projet. L'avantage et le défi premier de cette nouvelle
technologie sont donc d’abaisser le voltage théorique de la cellule d’électrolyse de 1,23 V vs ENH.
En pratique, la tension totale de la cellule pour des densités de courant de 4 kA.cm? est
relativement plus élevée considérant la surface géométrique des électrodes, y compris les

résistances ohmiques de la membrane, des électrodes et de I'électrolyte.

Ainsi, compte tenu de l'adaptation de la cellule et ces résistances, une étude technico-
économique a été réalisée afin de définir le potentiel de fonctionnement maximal de I’ADH, pour

envisager une substitution apportant une réelle économie.
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Anode a dégagement Anode dépolarisee \ Cellule « acide » \

d oxygene (DSA-0,) a I'hydrogéne (ADH) (2 compartiments)
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Figure 4. — Schéma de la cellule d’électrolyse actuelle (DSA-O3), remplacement du

compartiment anodique par une ADH et simplification de la cellule dite «acide»

Tel que présenté a la Figure 4, le fonctionnement de la technologie actuelle repose sur
I’électrolyse de I'eau. Du c6té de la cathode, la réaction de réduction (4HOqn + 4e =
40H (aq) + 2H2(g); E°=-0,827 V vs ENH) génére du dihydrogéne, dont une partie est réutilisée dans
le processus d’extraction, et un ion d’hydroxyle qui se combine au lithium ayant traversé la
membrane. L’hydroxyde de lithium est ainsi produit et sera évacué en ayant concentré la solution

de LiOH diluée, initialement ajouté dans le compartiment cathodique.

Pour compenser cette réaction, du c6té de I'anode a lieu I'oxydation de I'eau (2H.O0() -
4H%(aq) + Oz + 4e E°=1,23 V vs ENH) via une anode a dégagement d’oxygéne. Au sein du
compartiment anodique circule une solution concentrée en sulfate de lithium jouant le réle
d’anolyte. Cette derniére passe au travers de la cellule et réagit avec les protons issus de la
réaction d’oxydation. Cette réaction (2Li2SO4 + 3H* = LiHSO4 + H,SO4 + 3Li*) entraine la libération

de I'ion de lithium qui traverse par la suite la membrane séparant les deux compartiments.

Dans ce méme ordre d’idée, les protons résultant de la réaction a I’'anode sont nécessaires pour
la chaine de production de I’hydroxyde de lithium. Ainsi, la réaction d’oxydation de I’hydrogéne
(Ha(e) > 2H*(aq) +26; E°=0,00 V vs ENH) par I'entremise d’une I’ADH est une réaction de substitution

de choix.
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Ce type d’électrode entraine la modification de la cellule par I'ajout d’'un compartiment du c6té
de I'anode. Contrairement a la configuration d’'une DSA-O, ou le réactif était présent dans
I’anolyte, pour ’ADH celui-ci doit étre inséré séparément. La substitution de cette nouvelle

technologie permettrait donc:

o La suppression des sous-produits sous forme gazeuse (O et H, (étant réutilisé pour
alimenter I'anode en hydrogéne))

o Réduire le voltage global de la cellule soit les colits de production, pour une efficacité
maintenue;

AE°= 2,06 V vs ENH (DSA-02) vs AE®= 0,83 V vs ENH (ADH)

Comme ce projet porte exclusivement sur I'étude de I'anode, il a également été décidé de
simplifier la cellule d’électrolyse en supprimant le compartiment contenant le LiOH. Le but
recherché était d’avoir une variation du voltage de la cellule qui soit imputable a celle de I'anode.
Cette approche permettra une comparaison directe des ADH et diminuera le nombre de variables et

de réactions intermédiaires qui doivent étre contrélées.

Défis et adaptation de I’ADH

Pour réaliser I'objectif du projet, le premier challenge consiste a faire fonctionner une ADH dans
les conditions de la cellule d’électrolyse membranaire. En effet, L’ADH étant fortement inspirée
des piles a combustible a membrane d'échange de protons (PEMFC), opére dans des conditions

différentes et nécessite des changements significatifs dans la conception de la cellule.

Le principe de fonctionnement des piles a combustible repose sur I'oxydation d’'un combustible
(H2) combiné a la réduction d'un comburant (O2) menant a la production simultanée d'eau?> 2730,
Ainsi, elle permet la transformation de I’énergie chimique, résultant de la réaction entre

I’hydrogéne et I'oxygéne, en énergie électrique.

Le principe restant le méme, il existe différents types de piles a combustible classés selon la
nature de I'électrolyte qui la compose. Dépendamment des conditions d’utilisation et des
caractéristiques de fonctionnement recherché, I'électrolyte peut étre de nature acide (transport

des ions positifs) ou basique (transport des ions négatifs).
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Dans le cas d’une cellule en milieu acide, tel que présenté ici, les ions positifs migrent de I'anode
vers la cathode et inversement en milieu basique ou les ions négatifs se déplacent de la cathode
a l'anode?’. Dans nos conditions, le type de pile permettant la réaction d’oxydation de
I’hydrogene en milieu acide est les PEMFC. Celle-ci se caractérise par leur électrolyte polymere

solide fonctionnant a des températures optimales autour de 80 °C.

Fuel H2 —

(Hydrogen) *. | === 02 (Oxygen)

from Air

P Heat (85°C)
Water or Air Cooled

Pl Air + Water Vapor

Used Fuel <« {

Recirculates

Flow Field | Flow Field
Plate Plate
Gas Diffusion Gas Diffusion
Electrode (Anode) Electrode (Cathode)
Catalyst Catalyst
Proton Exchange Membrane
Figure 5.— Schéma piles a combustible a membrane d’échange de protons (PEMFC)?®

Plus précisément, la configuration d’'une PEMFC est composée d’un compartiment anodique et
cathodique, constituée d’électrodes composites assemblées de nanoparticules de Pt supportés

sur carbone. Les réactions se produisant de facon spontanée aux électrodes sont respectivement :

o L'oxydation catalytique de I’hydrogene, en présence de platine; Hag) — 2H*(aq) +2€
o La réduction catalytique de I'oxygene en présence de platine, qui s’associe aux protons

ayant traverse la membrane électrolyte donnant; 7 Oy + 2H"(aq) + 2 € — H,0(4)

La membrane qui compose |'électrolyte polymére, quant a elle, assure la conduction des protons
et elle a pour role de séparer les deux compartiments d’électrodes. Comme démontré a la Figure
5, la configuration du compartiment anodique présente une entrée de I’hydrogéne directement
en contact avec une couche a diffusion de gaz sur laquelle est déposé un catalyseur, lui-méme en

contact avec la membrane polymere.
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Cette architecture d’électrode composite sera utilisée pour les ADH a I'exception de quelques
divergences. Contrairement au PEMFC, la réaction d’oxydation réalisée a ADH n’est pas

spontanée et implique 'application d’un courant pour permettre son fonctionnement.

Ce mélange de concept est contre-intuitif étant donné que le principe d’une pile a combustible
est I'inverse d’une électrolyse. A notre connaissance, aucun systéme ne présente |'utilisation
d’une configuration ADH a des fins pratiques pour la séparation d'éléments ou la synthése de
composés chimiques. L'une des seules applications répertoriées dans la littérature est une
méthode d’électrodéposition du catalyseur pour les PEMFCs, n’ayant pas les mémes durées et

conditions de test 31.

Un des premiers défis sera d’évaluer les capacités de I'électrode a supporter et travailler a de
haute densité de courant (4-6 kA.m?2). Généralement, 'anode des PEMFCs opére dans un
environnement sec (ou seules des ppm d’eau sont présentes). Ainsi, le deuxiéme défi sera de
transposer ce concept d’ADH dans une cellule constituée d’une solution électrolytique, menant a

deux principales contraintes pouvant altérer son efficacité telle:

o La possibilité d’inondation des sites catalytiques (mauvaise tenue mécanique ou
sélectivité de la membrane)

o La présence d’autres ions, notamment du lithium, dans ce méme électrolyte.

Afin de pallier ces éventuelles difficultés, des pistes de solutions peuvent étre investiguées telles
gue le choix de la membrane, la variation de I'épaisseur de celle-ci ou I'utilisation de matériaux a

caracteres plus hydrophobe.

Considérant ces différentes problématiques a étudier et la complexité des ADHs, la suite du
chapitre portera sur la compréhension de son fonctionnement et les stratégies d’optimisation de

cette nouvelle technologie.
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1.3. Configuration d’'une ADH

1.3.1. Composition, réle et optimisation de ’ADH
L’ADH est par définition la combinaison de I'assemblage membrane-électrode (MEA) mise en

contact avec un collecteur de courant. Ces composantes de bases sont :

o Le collecteur de courant permettant la circulation des électrons dans le circuit externe

o La couche de diffusion des gaz + la couche microporeuse (GDL) assurant I'apport en

hydrogene par I'arriere de I'électrode et la circulation des électrons provenant de la
réaction dans la couche catalytique vers le collecteur de courant.

o La couche catalytique (CC) dans laquelle la réaction se produit

o La membrane polymérique qui assure une tenue mécanique dans la cellule d’électrolyse

et permet la circulation des protons venant des sites réactifs vers le compartiment

cathodique.

L'agencement de ces différentes composantes de base configuration de I’ADH. Généralement
caractérisée comme une électrode composite, la MEA est constituée d’'une membrane électrolyte
de Nafion (PEM) pressée a la surface d’une couche catalytique (CC) Pt/C-Nafion, elle-méme
supportée sur une couche de diffusion des gaz (GDL) constituée de carbone.

H < >
- 2. Membrane " Catalyst ’|Gas diffusion
layer

clectrolyte layer

Electrolyte
LIHSO,

Catalyst (Pt)
Catalyst supported

lonomer (Nafion)

Couche Couche de HZO Collecteur
catalytique diffusion de gaz de courant

Figure 6. — Schémas d’une Anode dépolarisée a I’hydrogene (ADH) et d’'une membrane

d’électrode assemblée (MEA)3?
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Tel qu’illustré a la Figure 6, I’ADH est I'addition d’'une MEA et du Collecteur de courant, puis une

MEA est la combinaison d’une PEM avec la CC et une GDL.

Les composantes d’une MEA3> 34 ont des propriétés intrinséques ayant un impact direct sur
I'efficacité et la durabilité de celle-ci. Constitué d’un polymere (permettant le transport d’ions),
d’un catalyseur (permettant la catalyse de la réaction) et d’un support a catalyseur (permettant
le transport d’électrons), son fonctionnement repose sur la contribution de ces éléments opérant
en synergie. Ayant chacun une influence directe sur I'efficacité de I'électrode, il est nécessité
d’acquérir une compréhension plus étayée de leurs contributions afin d’adapter et d’optimiser le
systeme. Les principales pistes de solutions d’améliorations sont la membrane, la couche de

support (GDL) et la couche catalytique.

1.3.1.1. Membrane
Dans la configuration de la MEA proposée, le Nafion joue deux réles importants soit celui de
membrane protectrice, séparant la partie liquide de la partie gazeuse, et celui d’électrolyte
polymére permettant le transport des protons. Dans un premier temps, la présence d’une
membrane assure |'étanchéité de |’électrode composite afin d’éviter I'inondation des sites
réactionnels pouvant contribuer a une diminution de son efficacité. Ensuite, son second réle
d’électrolyte polymére permet le passage des ions H* résultant de la réaction d’oxydation, des
sites réactionnels jusqu’a I'anolyte. Compte tenu de la sélectivité du Nafion pour les cations, celui-
ci permettrait également de protéger les sites catalytiques des ions (Li*, SO4%, HSO4') présents

dans le systeme.

Ce double role est majoritairement assuré par la structure complexe du Nafion et fait I'objet de
nombreuses études® 36 quant a son influence sur la cinétique de réaction catalytique et sur le
transport des especes. Un autre parameétre important est la facon d’incorporer I'électrolyte
polymeére de la couche catalytique, pour assurer la circulation des ions H* et permet une bonne
adhésion des composantes de la MEA. Il est démontré dans ces études que le Nafion influence
fortement le rendement catalytique, en impactant certains parameétres tels que la dispersion et
I’épaisseur de la couche catalytique. La compréhension de ces parametres est donc importante

dans I'agencement de I'électrode et pour I'optimisation de sa composition.
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Le Nafion est principalement connu pour ces remarquables capacités de transport (des ions et de
I'eau), sa stabilité (chimique, thermique et mécanique) ainsi que sa structure de multiphase
(hydrophile et hydrophobe)3. Le Nafion est un polymére a chaine principale perfluoré (caractérise
la phase hydrophobe) et présente des séquences de chaine latérales sulfonées (détermine le
caractére hydrophile du polymére). Son squelette étant constitué de groupement C-F assure une
bonne stabilité et une résistance mécanique, tandis que les groupements SOs  situés aux
extrémités des chaines latérales permettent la conduction des ions via les molécules d’eau ainsi
gu’une perméabilité sélective. La conductivité des ions dans le Nafion est généralement définie
par une combinaison de phénoménes chimiques (impliquant le transport et ses interactions avec
lesions et I'eau) et structurels (tels que la morphologie, la séparation de phase, la taille des phases
hydrophiles, etc.)®> 37 38, Ainsi de nombreux facteurs peuvent influencer cette conductivité et
perméation. Cependant plusieurs études38? relatent que I’hydratation est I'un des paramétres
jouant un role clef, autant lorsqu’il s’agit du mécanisme de transport, d’interaction ionique ou de
la modification structurale impliquant I'ajout de résistance aux transports (augmentation de la
tortuosité). Lorsque le Nafion est hydraté, les molécules d’eau libre s’associent a la phase
hydrophile du polymeére faisant gonfler celle-ci et facilitant la conduction des protons grace a la
formation d’un réseau conducteur®?, Conséquemment, la teneur en eau présente dans le systéme
devient un parameétre important afin d’optimiser les propriétés du Nafion dans nos conditions
d’utilisation. Compte tenu de ces caractéristiques et des études déja menées sur les PEMFCs, le

Nafion est un polymeére de choix.

Son optimisation peut se faire principalement en adaptant les proportions de Nafion dans la
couche catalytique et en modifiant I'épaisseur de la membrane. Il a déja été démontré dans la
littérature3> 4446 qu’une augmentation de I'épaisseur de Nafion (entre 0 et 8 um) déposée sur un
catalyseur de Pt/C, ne modifie pas la surface active, mais ajouterait des résistances aux transports
des especes, entrainant une diminution de la densité de courant. Néanmoins cette contribution
résistive est négligeable pour des épaisseurs inférieures a 0,2 um. Ces résultats sont en accord
avec plusieurs études3> #4748 démontrant qu’une épaisseur de 0,2 um de Nafion recouvrant les
sites réactionnels dénote le passage entre une activité limitée par la cinétique et une activité

limitée par le transport de masse.
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Dans ce méme ordre d’idée3* 3°, une seconde étude met en relation ce phénoméne de limitation
avec |'épaisseur d’une couche catalytique. Cependant, peu de recherches sont explicites sur
I'influence ou les limitations de la proportion en Nafion dans la couche -catalytique.
Habituellement dans le domaine des piles a combustible, une valeur de 30% en teneur massique
de Nafion par rapport au carbone est retrouvée®’. Il est donc important d’adapter la teneur en
Nafion ajouté pour permettre un compromis optimal entre la conduction des protons et les
limitations du transport des espéces aux sites catalytiques. Cette valeur étant calculée en fonction
de la quantité du carbone (support), va également dépendre du ratio de Pt/C utilisé et de

I’épaisseur de la couche catalytique.

1.3.1.2.  Support/ Couche de diffusion de gaz
Une seconde composante de I’ADH pouvant étre optimisée est la couche de diffusion de gaz
(GDL)/support. Son réle principal est de guider I’hydrogéne gazeux vers les sites catalytiques et
permettre le transport des électrons issus de la réaction vers le collecteur de courant. Etant donné
qgue la GDL sert de support a la couche catalytique, celle-ci va avoir un impact sur la propriété de
la couche déposée. Pour une structure et composition optimale de la GDL*, celle-ci doit
présenter : une bonne distribution des nanoparticules afin de maximiser le ratio entre la surface
active et le volume; une structure poreuse assez dense permettant un acces facile aux réactants;
une bonne stabilité chimique et électrochimique adaptée et une bonne conductivité
électronique. Répondant a une trés grande majorité de ces exigences, le noir de carbone est un
matériau de choix et largement utilisé pour cette application°. Il est principalement connu pour
son excellente conductivité électronique, son accessible et son co(t. Cependant, il présente une
faible surface active et une stabilité limitée sur de longues périodes d’utilisation®'. De nombreux
travaux°? >3 ont été portés sur 'amélioration de ces caractéristiques, mais les bénéfices éventuels

des changements restent limités.

L'une des solutions envisagées serait I'utilisation d’'une GDL constituée d'une structure bicouche
composée d'un matériau de support macroporeux (papier en fibre de carbone) et d'une couche
microporeuse a base de noir carbone. Ainsi, les inconvénients du noir de carbone peuvent étre

compensés par la structure macroporeuse sur laquelle celui-ci est dispersé.
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Etant donné que cette configuration de GDL (commercialisée) présente de bonnes performances
dans le domaine des piles a combustible, le travail optimisation de I'efficacité de I'électrode sera

dirigé plutot sur la couche catalytique ou le catalyseur lui-méme.

1.3.1.3.  Couche catalytique- Catalyseur
Le concept d’anode dépolarisée a I'hydrogene utilise la réaction d’oxydation de I'hydrogéne
(HOR) pour la séparation du dihydrogeéne en protons et en électrons selon : Hag — 2H*(aq) +26;
E=0,00 V. Cette réaction est trés connue dans le domaine et sert de référence dans I’échelle des
potentiels standard, d’ou son potentiel de réaction fixé a 0 V. Dans le cas présent, le platine est
utilisé comme catalyseur dans la couche catalytique et sert de support pour permettre
I’adsorption du H; a la surface et entamer la réaction. En milieu acide, le mécanisme de réaction

est décrit selon trois étapes élémentaires>*° :
(Etape d’Heyrovsky) H, + H,0 + Pt 2 Pt—H + H;0% + e~ (1a)
(Etape de Tafel) H, + 2Pt = 2Pt—H (1b)
(Etape de Volmer) Pt —H + H,0 = H;0" + e~ + Pt (2)

Pour la réaction d’oxydation en milieu acide, deux mécanismes sont utilisés pour décrire
I'adsorption/désorption de I'hydrogéne sur le Pt, caractérisé par Heyrovsky-Volmer (1a-2) ou

Tafel-Volmer (1b-2).

Volmer~Tafel Volmer—Heyrovsky

[N l
2H* = H;(g) / \ / H' 4 H' + e — Hy(g)

N, “'1/

| |
A Y

Figure 7.— Schéma des mécanismes de réaction de I'oxydation de I’hydrogéne3°
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La voie mécanistique empruntée dépend principalement du matériau de |'électrode, de la nature
de I'électrolyte et du potentiel appliqué. Dans les deux cas possibles, la premiére étape implique

I'adsorption de I'hydrogéne et la seconde décrit la désorption du proton.

Le principal enjeu de la couche catalytique est d’optimiser son efficacité tout en réduisant son
co(t de production. Le platine est un métal noble, connu pour ses propriétés catalytiques
d’exceptions et présente une résistance a la corrosion avec une stabilité intéressante. Malgré son
co(t plutdt élevé, de nombreux travaux®” > démontrent que le platine reste de loin le catalyseur
le plus efficace pour cette réaction. Ainsi, deux approches pouvant étre complémentaires sont
envisagées. La premiere méthode serait de diminuer la quantité de platine dans I'électrode tout
en gardant un objectif d’optimisation. Pour se faire, il serait question d’améliorer la proportion
des sites actifs par rapport quantité de nanoparticules de platine. La seconde facon serait de
substituer partiellement le platine avec un élément moins cher présentant des caractéristiques

semblables.

Dans le cas présent, la démarche la plus compléte permettant d’étudier ces paramétres serait de
tester différentes compositions de MEA dans la cellule d’électrolyse pour une configuration et
des conditions constantes. Cependant, il serait difficile d’extrapoler précisément Ile
comportement de la couche catalytique, étant donné qu’elle peut étre limitée par la configuration
de la cellule en elle-méme (résistance de transport de masse ou de charge, mauvaise dispersion
des réactifs, etc.). Il serait donc préférable d’utiliser une approche plus fondamentale permettant
d’étudier les cinétiques de réaction dans ces conditions, a l'aide d’une électrode a disque

tournante (RDE).

a. Diminution du taux de Platine

Pour réaliser la premiére approche visant I'optimisation du ratio entre les sites actifs et la quantité
de Pt, 'une des méthodes serait de diminuer I'épaisseur de la couche catalytique en venant
changer le pourcentage de dispersion de Pt/C. Cette démarche initiée par un brevet en 1993°°,

donne suite a de nombreux travaux*” 48 80 démontrant I'avantage de cette technique.
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Cependant, malgré une optimisation du taux de surface active du platine pouvant aller de 45% a
78%, cette bonification est rapidement limitée par 'homogénéité du dépot de la couche
catalytique pour de grandes électrodes. Il est donc important lors de I'optimisation de ce
parametre, de considérer les extremums de la dispersion du Pt/C et I'épaisseur de la couche

catalytique suivant les limitations du systéme.

b. Alliages de platine

Finalement, la deuxiéeme grande stratégie consiste a diminuer l'utilisation du platine en I'alliant
avec un autre élément ou catalyseurs non noble. Un des parametres importants dans le choix du
catalyseur est sa résistance a la dissolution et sa stabilité en milieu trés acide. Par exemple, les
métaux de transition comme le fer ou le cobalt purs sont généralement a proscrire®!. Ensuite, de
nombreux alliages ont été testés en associant le platine avec le ruthénium®? 83, le palladium®* 6,
I"iridium®®, etc. Pour la réaction de I'oxydation de I'hydrogéne, le matériau présentant I'activité la
plus intéressante apres le platine, est le palladium. Des études de RDE combinées a un travail de
modélisation présentent pour le palladium une cinétique de réaction légerement plus lente que
le platine, privilégiant ainsi une réaction en deux étapes de type Heyrovsky—Volmer®®. Cependant,
I'utilisation seule du palladium ne semble pas réalisable, étant donnée sa faible activité. Les
différents travaux portés a I’égard d’un éventuel alliage Palladium-Platine démontrent de bonnes
performances catalytiques et une réduction satisfaisante du co(t des électrodes. Cependant, les
raisons pour lesquelles ces performances sont maintenues malgré la diminution de la quantité de
platine ne demeurent pas totalement élucidées. En effet, il est possible que la quantité minimale
requise pour réaliser la réaction ne soit simplement pas atteinte et n’impacterait donc pas les

performances de I'électrode.

1.3.1.4. Composition et optimisation
Dans ce méme ordre idée, une étude préalable des limitations et des phénomeénes se produisant
dans la couche catalytique serait nécessaire. Compte tenu du manque de littérature dans nos
conditions d’utilisation, il est préférable de commencer par la premiére approche en faisant varier

les proportions de la composition de la couche catalytique.
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Ce travail d’optimisation des composantes de I'électrode est non seulement efficace pour la
compréhension et I'amélioration de la technologie d’anode dépolarisée, mais peut également
étre transposable pour I'optimisation de la couche catalytique. La couche catalytique est aussi
composée d’'un catalyseur, d’'un conducteur électronique et conduction ionique opérant en
synergie pour permettre la réaction. L'oxydation de I’hydrogene se produit plus précisément au
point triple, localisée a I'intersection entre le Nafion (utilisé comme liant), le platine supporté par
le carbone (assurant le transfert/ transport d’é) et la couche microporeuse (permettant l'arrivée

du Ha).

Figure 8. — Représentation du point triple dans la couche catalytique

Ainsi, la densité de réaction ne dépend pas exclusivement de la quantité de Pt, mais plut6t du
nombre de site actif disponible présent dans cette configuration. Il est doncimportant d’employer
une stratégie afin de maximiser les points de contact entre ces trois phrases. L'optimisation de la

performance globale doit alors considérer ces trois grandes fonctions essentielles.

1.4. Présentation et Organisation du Projet

1.4.1. Objectifs du projet
Les objectifs principaux du projet consistent a augmenter ['efficacité de la production
d’hydroxyde de lithium tout en réduisant les colits énergétiques y étant associés. Comme piste
de solution permettant I'atteinte de ces objectifs, la substitution de 'anode DSA-O; pour une ADH

et la réutilisation de I’"hydrogéne produit par le procédé a la cathode sont proposées.

Ainsi, les performances de |’électrolyse du sulfate de lithium en hydroxyde de lithium seront
étudiées et optimisées par I'entremise de cette nouvelle technologie d’électrolyse comportant

une anode dépolarisée a I’'hydrogéne (ADH).

35



Jusqu’a présent, aucune littérature n’a encore fait état d’études sur I'électrolyse du sulfate de
lithium a l'aide d’anodes dépolarisées a I’hydrogene. L'entreprise partenaire ayant testé le
concept in situ, démontre certaines problématiques importantes, notamment: I'inondation des
sites catalytiques dans I’ADH et la surtension élevée a haute densité de courant. Ainsi, faisant
appel a I'expertise complémentaire des partenaires suivants : Centre National de Recherche du
Canada (CNRC); Centre National en Electrochimie et Technologie environnementale (CENETE) et
Université de Montréal (UDEM), la réalisation du projet doit permettre une avancée conséquente

d’un point de vue scientifique, économique et environnemental.

La réussite de I'’étude s’appuie sur I'optimisation de trois éléments : le banc de test R&D, la cellule
d’électrolyse et I’électrode (I’ADH). Ces trois aspects sur lesquels porte I'’étude seront abordés en

deux taches distinctes.

1. La premiere tache portera sur I'acquisition d’'une compréhension des ADHs permettant la
conception d’une cellule d’électrolyse a I’échelle laboratoire et d’établir une ADH de
référence.

2. Ensuite, la deuxiéme tache sera consacrée au développement de nouveaux matériaux
avancés pour la fabrication d’'une ADH optimisée. L'objectif de cette seconde étape consiste
a identifier les paramétres ayant le plus d’impact sur la performance et I'efficacité de
I’électrolyse équipée d’'une ADH visant a orienter le développement de composantes plus

performantes (optimisation).

1.4.2. Organisation de I'étude
Dans le cadre de ce mémoire, une attention plus particuliére sera apportée pour la deuxieme
tadche de compréhension et de développement. Pour parvenir a ces objectifs, la recherche

proposée se décompose en deux aspects, I'un plutét appliqué et I'autre une étude fondamentale.

L'aspect plus fondamental du projet consiste a approfondir nos connaissances sur le mécanisme
et les limitations de la réaction se produisant a ’ADH. Cependant, étant donné les différents
facteurs influencant son fonctionnement, il est difficile de discerner les contributions qui peuvent
impacter directement la réaction. Entre autres, le banc de test concu a cet effet présente de
nombreux parametres de variations, d’'inconnus et de phénomeénes pouvant varier lors des tests.
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Il est donc difficile de définir I'impact réel de la couche catalytique et I'efficacité de la réaction
dans ces conditions d’utilisation, si elle n’est pas étudiée de maniere plus précise ou comparée a

ce qui a été fait dans la littérature.

Ainsi, une étude préalable de la réaction d’oxydation de I'hydrogéne (HOR) dans des conditions
finement contrdlées est réalisée en utilisant une électrode a disque tournant. Cette technique
permet de s’affranchir des effets résistifs et du transport des espéces, en isolant la contribution

cinétique de la réaction.

1.4.2.1.  Etude RDE (Rotating disk electrode) : Principe et avantage de la technique
Le premier objectif de I'étude présentée dans ce mémoire consistera donc a étudier I'influence
du sulfate de lithium en milieu acide sur la cinétique de I'oxydation de I'hydrogéne sur une surface

de Pt.

Le principe de cette méthode d’analyse consiste a utiliser une électrode de travail
hydrodynamique (RDE) afin d’'imposer une convection suffisante pour permet la déconvolution
des parametres du transport de masse (caractérisant le milieu d’étude) et ceux de la cinétique de
réaction. L’analyse RDE est un outil puissant qui utilise différentes relations telles que Koutecky-
Levich et les représentations de Tafel pour une étude approfondie de tout changement et I'impact
sur la réaction. (Pour une description plus détaillée du principe et de la méthode d’analyse, voir

section 2.1.1.1)

Dans le cadre du projet, la RDE est une technique de choix afin d’évaluer la variation et les

limitations du milieu réactionnel pour une configuration d’électrode se rapprochant de I’ADH.

Jusqu’a présent dans la littérature, la HOR a été étudiée dans des milieux acides (H,S04)3% 44 45, 55,
6, d’autres basiques (KOH)®” ou en présence de sel (K2S04)%, mais n’a jamais été réalisée pour
différente concentration de sulfate de lithium. Cette étude assure dans un premier temps la
faisabilité de la réaction dans ces conditions et fait I'objet d’'un premier article. Une fois établie,
cette méme analyse est réitérée pour une configuration d’électrode composite Pt/C-Nafion

similaire a I'architecture de I’ADH.
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Comparativement a celles déja répertoriées, cette configuration d’électrode est constituée
seulement de la couche catalytique (sans la membrane recouvrant la surface), de sorte a inonder
les sites réactionnels et observer 'influence directe de chaque parametre sur la réaction. Cette
analyse complémentaire permet d’établir le profil de la cinétique et d’étudier les mécanismes de

réaction.

Suivant certaines approximations ces résultats de RDE peuvent ensuite étre transposés a la réalité
des ADHs en tenant compte de la quantité de platine ajoutée (qt,,) et de son efficacité estimée

(€p) selon :

1 1 1

X
€t Qtp, aire duPt

. 9
Y pt = Jknon

L’efficacité (ep;) correspond au pourcentage de la surface électrochimique active du platine en
fonction de celle initialement ajoutée dans la couche catalytique. Dans les conditions utilisées sur

le banc de test, la densité de courant imposée a I’ADH (jkADH) est de 400 mA.cm™pt. Ainsi, en
utilisant les représentations de Tafel défini avec les analyses RDE (n vs j, Pt) et en déterminant la
densité de courant a la surface de platine (jkpt) d’'une ADH, on obtiendrait la surtension

« théorique » de fonctionnement. Cette surtension dite théorique correspondrait a I'énergie
potentielle d'activation pour effectuer la réaction dans nos conditions. Celle-ci étant exempte de
toute contribution résistive et du transport des espéces, servirait de référence pour la
compréhension et I'optimisation du procédé. La différence entre ces deux valeurs peut étre
associée a plusieurs contributions, telles que la résistance de la membrane, la résistance du
compartiment de I'anolyte, les résistances de contact ou d’autres effets comme le transport des

espéces et I'acces aux sites réactionnels.

Néanmoins, des hypotheses et approximations sont prises en considération, pour justifier
I’adaptation des résultats RDE aux conditions de fonctionnement d’une ADH. En réalité, les deux
systemes a |'étude ne sont pas totalement équivalents (arrivée de I'hydrogéne aux sites

réactionnels et présence d’'une membrane de Nafion protégeant la couche catalytique).
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1.4.2.2. Optimisation de la couche catalytique
Finalement, I'aspect appliqué de I'étape de développement et optimisation donne lieu au
deuxieme aspect de I'étude présentée dans ce mémoire. Celui-ci entraine a des fins pratiques la
conception et caractérisation de nouveaux matériaux ou agencements pour la fabrication d’ADH.
Afin d’acquérir une meilleure compréhension des liens entre la structure des matériaux, leurs
propriétés et I'impact sur la performance de I'électrode, plusieurs configurations de MEA
(illustrées a la figure 9) seront étudiées. Comme démontré précédemment dans la littérature??
25,27,33%,59 'les composantes d’une MEA ont des propriétés intrinséquement liées ayant un impact
direct sur I'efficacité et la durabilité de celle-ci. Ainsi, dans le but de réaliser efficacement cette
optimisation, différentes compositions de couche catalytique seront testées par I'entremise d’un

plan d’expérience, visant a faire varier les proportions de carbone, de platine et du Nafion.

Plan d’expérience

L'utilisation d’un plan d'expériences est un outil puissant permettant de renforcer toute étude
cherchant a optimiser un processus ou configuration, en variant les parameétres d’entrées avec
un nombre minimal d'expériences a réaliser®72. Comparativement a I'approche conventionnelle
qui consiste a modifier un seul parameétre a la fois, celui-ci permet d’avancer plus sGrement et

d’obtenir rapidement les meilleurs résultats possibles.

Cette méthode d’expérimentation présentant de nombreux avantages, correspond tout a fait au
besoin de I'étude. Effectivement, considérant la configuration de I'électrode et le manque de
littérature a ce sujet, de nombreux tests seraient requis pour atteindre ce niveau de
compréhension et d’analyse. Lors de la conception du plan d’expérience, |'étape clef consiste a
choisir un modeéle de plan adapté aux nombres de variables et aux types de réponses désirées.

Dans le cas présent, I'obtention d’'une composition optimale de la couche catalytique et d’une
modélisation des phénomeénes étudiés est souhaitée, permettant de définir le degré de
corrélation et la dépendance de chaque facteur. Finalement, il est important de prendre en
considération que la réalisation de ce plan d’expérience est utilisé a tire qualitatif, compte tenu
de Il'utilisation d’un banc de test artisanal (décrit a la section 2.2.1.1) pouvant évoluer dans la

durée du plan d’étude.
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1.4.3. Développement du mémoire
Le cheminement de cette étude sera réparti en 3 autres chapitres distincts. A la suite de cette
introduction générale, le chapitre 2 détaillera les aspects expérimentaux et le principe des

techniques d’analyse utilisées.

Ensuite, le chapitre 3 portera sur une étude fondamentale de la réaction d’oxydation de
I’hydrogene dans les conditions a I'étude. Cette étude fondamentale de la réaction sera présentée
sous forme d’article, comprenant I'étude de I'effet du sulfate de lithium sur la HOR pour une
électrode de platine. Ce chapitre mettra en avant les parameétres et interactions limitantes pour

la réaction se produisant a I’ADH.

Compte tenu de la complexité de la configuration de I'électrode ADH, le chapitre 4 présentera
une étude réalisée a partir d’un plan d’expérience visant a optimiser la composition de la couche
catalytique. Ce dernier chapitre permettra une meilleure compréhension des interdépendances
et I'importance des éléments de la couche catalytique, en proposant une composition favorisant
de meilleures performances. Ce travail se terminera par une conclusion générale, qui servira

également a ouvrir quelques perspectives.
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Chapitre 2 — Méthode et Principes

Dans ce chapitre, il est question de définir et expliquer les différentes techniques,
méthodes et appareils utilisés dans 'ensemble de cette étude. Etant rédigé par article incluant
un chapitre supplémentaire, les prochaines sections seront divisées en deux parties majeures soit
I’'une consacrée a I'étude cinétique de I’'HOR (Chapitre 3) et la deuxiéme sur I'optimisation d’une

ADH sur le banc de test (Chapitre 4).

2.1. Etude de la réaction d’oxydation de I’'hydrogéne (HOR)
Dans le but de développer la conception d’une cellule d’électrolyse membranaire comportant une
ADH, I’étude des phénomeénes se produisant dans le compartiment anodique est étudiés. Pour se
faire, les paramétres électrochimiques décrivant la réaction d’oxydation de I’hydrogéne (HOR) se
produisant a 'anode sont évalués a I'aide d’une électrode a disque tournant (RDE). Cette étude,
plutét fondamentale, a pour but d’étudier I'influence des conditions auxquelles est soumise la
réaction sur la cinétique de HOR dans H,SOs. Tel que reporté dans la littérature34 >1 %5, étant une
réaction trés rapide en milieu acide, celle-ci peut étre plus facilement I'impactée par la présence
d’'une couche catalytique et du sulfate de lithium. Pour I'étude compléte d’une réaction
électrochimique, il est important de prendre en compte les deux parameétres englobant la
réaction, soit le transport des espéces chimiques et le transfert d’électron a I'électrode. Ayant
chacun une contribution sur la cinétique globale de la réaction, examinons l'influence mutuelle
de ces phénomeénes. Le transport de matiére est associé a la conduction et mobilité des espéces,
permet I'approvisionnement et I'évacuation de celles-ci a la surface de I'électrode. Afin de se
rendre aux sites réactionnels, il existe principalement 3 modes de mode de transport défini par
la convection, la migration et la diffusion. L’aspect cinétique de la réaction quant a elle, se traduit
par le transfert de charge a l'interface. Ces deux phénomeénes, de nature et vitesse différentes,
interviennent au cours de la réaction. Dans le cas ou, la diffusion seule ne permet pas le
renouvellement des espéces électroactives a la surface de |'électrode suffisamment rapidement,
I'obtention du régime de diffusion stationnaire passe par I'établissement d’'un mouvement de

convection.
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Ainsi, l'utilisation d’une électrode a disque tournant est une solution intéressante afin de
controler la diffusion de sorte que le transport de matiére ne soit plus un phénomeéne limitant sur

la réaction.

En effet, la rotation de I'électrode permet I'induction d’un flux continu d’analyte a la surface
d’électrode afin d’obtenir un régime stationnaire controlé. L’atteinte d’un régime stationnaire
implique un état de renouvellement continu au voisinage de I'électrode permettant d’établir un
équilibre entre la consommation et le renouvellement des espéeces. Par conséquent, pour un
systéme ol le transport du réactif peut étre limitant par rapport a la vitesse de la réaction, tel le
cas échéant, il est important d’atteindre cet état. Dans le but d’étudier I'influence de ces
phénoménes sur la cinétique de I'oxydation de I’hydrogene, la voltampérométrie cyclique et la

RDE sont utilisées.

2.1.1. Conditions expérimentales

2.1.1.1. Montage et appareillage électrochimique
Le montage électrochimique utilisé est présenté a la Figure 9. Celui-ci est composé d’une cellule
électrochimique a trois électrodes, d’une contenance de 200 mlL, incluant une entrée
supplémentaire pour I'arrivée d’azote ou de I’'hydrogeéne. Un volume de 130 ml d’électrolyte est
ajouté a la cellule électrochimique ou celui-ci subit un processus de dégazage sous azote

permettant la désoxygénation du solvant.

Electrode de travail:
Platine

\ Pt/C-Nafion

Entrée de N, ou H,

Electrode de
référence Ag/AgCl

Contre électrode

: ctr Electrolyte :
Titane platinisé

H,S0,
H,S0, + [Li*] =10: 25: 32 g/L

Figure 9. — Schéma du montage électrochimique a trois électrodes utilisé
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Ce dispositif est constitué d’une partie électronique, comprenant un appareil permettant le
controle, lI'imposition et la mesure de parameétres électriques, ainsi qu’une partie dite
« chimique » caractérisée par le milieu réactionnel (électrodes, cellule, moteur externe
permettant la rotation)>. Il existe deux catégories d’électrodes, les électrodes indicatrices (ou de
mesure) et les électrodes de références. Un montage a trois électrodes est généralement
composé d’une électrode de référence (RE), d’'une électrode de travail (WE) et d’'une contre-

électrode (CE).

L’électrode de référence choisie doit présenter des caractéristiques lui permettant de garder un
potentiel constant indépendamment du courant. Celle-ci est généralement composée d’'un métal
(M) et d’un sel du méme métal insoluble (MXs)), plongé dans une solution saturée en ions (X’)
correspondant au couple utilisé. Généralement, I'ion X utilisé est un halogéne de sorte a former
un composé insoluble lorsqu’il est plongé dans une solution saturante de ce méme ion.
L’électrode de référence choisie pour cette étude est I'électrode au chlorure d’argent de forme :
Ag(s)| AgCls)| KCls). La valeur du potentiel d’équilibre, pouvant évoluer entre les expérimentations,

est vérifiée et ajustée avant chaque série de mesures.

L’électrode de travail est I'électrode a laquelle se produit la réaction d’intérét et dont le potentiel
y est contr6lé par rapport a I'électrode de référence. Les électrodes de travail sont généralement
constituées de deux classes de matériaux, les métaux nobles tels que le platine, I'argent, le
palladium ainsi que des matériaux représentés sous certaines formes de carbone tels que le
graphite ou le carbone vitreux. Dans la présente étude, deux électrodes de travail
hydrodynamique (RDE) sont utilisées soit une électrode de platine et une électrode de carbone
vitreux, ou une couche catalytique y est déposée. Elles sont toutes deux constituées d’une partie
métallique (Pt ou C vitreux) de 5 mm de diametre, introduite dans un embout de Teflon (matrice
isolante) de forme cylindrique. La surface géométrique en contact avec I'électrolyte est égale a
19,6 mm?2. L’électrode est ensuite insérée dans un moteur externe permettant la rotation de celle-
ci a une vitesse angulaire w = 27tf, ou f est le nombre de tours en rpm (rotation par minute) tel

que démontré a la figure 12.
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Systéme de

rotation

Contréleur

de vitesse

de rotation
Electrode Jonction entre le
cgrbone circuit de mesure et
vitreux I'électrode
I(ST'CQEQ.:) Electrode

de Pt
Figure 10.—  Présentation du dispositif complet et des électrodes a disque tournant utilisées

pour I'étude RDE?®

La contre-électrode quant a elle assure la fermeture du circuit en permettant le passage du
courant traversant la surface de I'électrode de travail, sans passer par I'électrode de référence.
Ainsi, elle joue un réle symétrique a celui de I'électrode de travail. La contre-électrode utilisée, le
cas échéant, est composée d’une plaque de titane platinisé ayant une surface nettement
supérieure a celle de I'électrode de travail. La position et la distance entre les électrodes sont
importantes afin de garder une homogénéité des lignes de courant et de minimiser la chute

ohmique”.

Les trois électrodes sont connectées a un potentiostat (Biologic SP300), assurant le contréle de la
différence de potentiel (entre la WE et la RE) ainsi que la mesure du courant traversant le circuit
(entre la WE et CE). Les mesures électrochimiques et les parameétres d’imposition sont ensuite

administrés par le logiciel EC-lab.
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2.1.1.2.  Description du milieu d’étude et préparation de I'électrode

a. Préparation des solutions électrolytiques

L'ensemble des mesures électrochimiques de I’étude ont été effectuées dans une solution d’acide
sulfurique 0,1 M, ol une certaine concentration de sulfate de lithium est ajoutée. Les 4 différents
électrolytes étudiés sont préparés a partir d’'une solution de 98 % H;SOs, dilué dans de I'eau
ultrapure (eau ne contenant que des molécules H,O et des ions H* et OH"). Selon la concentration
en lithium requise soit [Li*] =10 ; 25 ou 32 g L'}, une quantité correspondante de Li,SO4 anhydre
est ajoutée a la solution. Ces concentrations d’analyte ont été choisies permettant I'étude d’un
environnement sans lithium, faiblement lithié, fortement lithié et a concentration saturante de
celui-ci. Afin, d’obtenir un milieu réactionnel contenant seulement les analytes d’intéréts, la

solution est constamment dégazée sous azote, ou hydrogene lors de la réaction.

Il est également important de noter que I'ajout d’ion lithium vient modifier différents parameétres
influencant la réaction tels que l'activité, la viscosité, la diffusion des espéces ou encore
conductivité/résistance de la solution. La variation de ces parameétres est ainsi quantifiée et
corrigée pour permettre une étude fiable et reproductive. Etant donnée I'évolution de ces
valeurs, avant et aprés chaque série de mesure la chute ohmique, le domaine d’électro activité

et la surface active de |'électrode sont définis.

b. Protocole de préparation d’électrode Pt et Pt/C-Nafion

Le processus d’adsorption/désorption de I’hydrogéne sur le platine étant dépendant de I'état de
la surface de I'électrode, un processus de polissage mécanique est requis afin d’obtenir une
surface lisse, exempte de toutes particules ou oxydes. Chacune des électrodes sont polie avec
une solution contenant une poudre d’aluminium 0,05 pum pour améliorer la reproductibilité de
I’état de surface. L’électrode de Pt est ainsi préte pour utilisation. Pour I'électrode de Pt/C, le
dépbt de la couche catalytique est réalisé la veille (minimum de 8 h) dans le but d’assurer un

séchage complet évitant toute perte de matiere une fois en solution.

La préparation de I'encre nécessite de nombreuses étapes incluant la sonication et le mélange
mécanique a haute vitesse, afin d’obtenir une dispersion homogéne des nanoparticules et de la
couche catalytique.
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La suspension aqueuse de catalyseur de 15,5 pget cm? est préparée en mélangeant 3,4 mg de
nanoparticules de Pt/C (40 % de platine sur Vulcan XC-72R) a 2 ml d'eau DI, 3 ml d'isopropanol et
35 ul de solution de résine perfluorée de Nafion (Sigma-Aldrich, 5 wt. % d'alcools aliphatiques et
I'eau). Ensuite, un aliquot de 10 uL de la dispersion est déposée a la surface du carbone vitreux
préalablement monté sur le socle de rotation retournée. L'encre est séchée a température
ambiante et maintenu a une rotation de 50 rpm pour une durée de 30 min, avant d’étre protégée
et mise a sécher pour la nuit. Cette étape permet 'homogénéisation du dépot et assure un

recouvrement total de la surface du disque de I'électrode.

Une nouvelle encre est préparée entre chaque changement de concentration a I'étude. Pour
permettre la validation des résultats, un minimum de trois ou quatre expériences de méme
concentration sont réalisées, tout dépendant de I'état du dépobt. Effectivement, la conservation
de I’encre entraine une légere agglomération des particules. Ainsi avant chaque expérimentation

I’encre est remélangée et passée au bain sonique 15 min.

c. Observation de la couche catalytique

Pour donner suite aux étapes de dépot et séchage, la surface de I'électrode est observée en
microscopie optique afin d’évaluer I'homogénéité, le recouvrement et la régularité de la couche

catalytique.

Une fois I'expérimentation terminée, une deuxiéme observation au microscope est nécessaire
pour étudier les possibles pertes ou modifications de surface provoquée par la rotation de
I'électrode. Effectivement, 'utilisation d’'une RDE génére un écoulement hydrodynamique de
I'analyte a la surface de I'électrode, venant créer une force de frottement principalement
localisée au centre, diminuant graduellement vers I'extérieur de celle-ci (voir représentation

Figure 11).
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Figure 11.—  Schématisation de la force de frottement et image d’un dépot de Pt/C + Nafion

avant (centre) et aprés (droite) les mesures électrochimiques®

La microscopie optique est une technique de caractérisation permettant la visualisation de
certaines propriétés structurales d’une surface étant imperceptible a I'ceil nu’4. Le microscope
optique est un systéme muni d’une lentille oculaire et de différents objectifs permettant le
grossissement d’un objet, basé sur les interactions entre la lumiére et la surface de celui-ci. Ainsi,

il est possible d’observer la microstructure de la couche catalytique avant et apres test.

2.1.1.3.  Prise de mesure et traitement de données
Une fois les différentes étapes du montage et de la préparation du milieu réactionnel réalisés, la
prise des mesures électrochimique et le traitement de données sont brievement décrits afin

d’illustrer les corrections apportées pour une analyse rigoureuse de I'étude.

a. Prise de mesure

Une fois le montage en place, la premiére étape consiste a définir le domaine d’électroactivité de
I’électrolyte. Celle-ci nécessite le balayage du potentiel (v=100 mV.s?) a une vitesse de rotation
de 1000 tours.mint, commencant par une plage de potentiel de 1,23 V, jusqu’aux murs

d’oxydation et de réduction de I'eau en milieu acide.

La détermination du mur de réduction de I'eau est trés importante puisqu’elle génére la
formation de H; susceptible de nuire a I'exactitude de mesure de la réaction de I'oxydation de

I’hydrogéne.
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Par la suite, la chute ohmique est déterminée par spectroscopie d’'impédance électrochimique
potentiel, afin de corriger le potentiel mesuré. Cette chute de potentiel, influencée par la
conductivité de I’électrolyte ainsi que la distance entre la RDE et |'électrode de référence,
correspond a la résistance du systeme a laisser circuler le courant traversant la cellule. Cette
correction effectuée suivante, E = E, o6 — RI, est nécessaire pour permettre la
reproductibilité et la comparaison des résultats entre différentes conditions et systémes utilisés.
Toujours dans la méme optique, la normalisation des résultats est effectuée par la détermination
de la surface active de I'électrode (ECSA) mesurée sous N> dans H,SO4. L'ECSA, étant la surface de
platine disponible pour la catalyse de la réaction (adsorption/désorption des H*), est également
calculé afin de mesurer I'efficacité des électrodes et I'effet de la présence des ions lithium sur
celle-ci. Ainsi, une voltampérométrie cyclique (VC) est enregistrée a 20 mV.s* dans une solution

saturée en N2 pour une rotation d’électrode de 1000 tours.min2.

Pics associé aux plans cristallin du
Pt (110); Pt (100)

Désorption du H*

surle Pt \ /

Région Pt-oxyde

Adsorption du H*
sur le Pt

Courant associé a
la double couche

Figure 12. — Voltampérogramme cyclique d’une surface de Pt dans 0.1M de H,SO4 sous N,

La figure 12 démontre les différents phénomeénes électrochimiques se produisant a la surface de

I’électrode de Pt lors de I'application d’un potentiel.

L'intégration de I'air sous le pic d’adsorption/ désorption de I’hydrogéne moins la contribution du

courant de la double couche, permet de calculer 'ECSA selon :

ECSA. , = —2w4) (3)

cm .
Pt Vws—1) G(C-cm;%)
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Ou o est la densité de charge surfacique du Pt (210 uC/cm?pt)®> 7>, v la vitesse de balayage (0,02
V/s) et A I'aire sous la courbe (V-A). Ainsi, I'efficacité de I'adsorption/désorption d'hydrogéne sur
la surface du Pt, est définie par le ratio de I'ECSA calculé et la surface gé¢ométrique de |'électrode
ou la quantité de Pt déposés. Pour une électrode de Pt, I'efficacité est exprimée en
cm?pt/cM2electode, Cependant pour I'électrode de Pt/C+Nafion celle-ci est définie par

ge=cm?pr-mgptt /Mgpt:CM 2electrode surface, aVeC Une aire de surface de Pt théorique de 550 cm?/g.

Dans le cas d’une électrode composite (Pt/C-Nafion), étant donnée la présence du dépot d’une
couche catalytique, la surface active varie entre chaque test et lors de I'expérience. Ainsi,
I’'obtention d’un voltamogramme sous N2 dans H,SO4 est effectuée en début et fin de test pour

déterminer et corriger cette évolution de la surface.

Par conséquent, contrairement a I'électrode de Pt olu physiqguement la surface d’électrode
demeure inchangée, I'électrode Pt/C nécessite une étape supplémentaire pour les électrolytes
contenant du sulfate de lithium. Etant donné que la surface active est calculée sous H2SO4 et que
celle-ci est différente avec I'ajout des Li*, une série de mesure incluant 'ECSA et I'étude de la
réaction aux différentes vitesses de rotation dans H,SO4 sont réalisées avant |'ajout des Li+.
L'ajout de cette étape permet d’observer une diminution de la perte de matiere associée a la
rotation pour I'électrolyte contenant des ions lithium. Par la suite, cette méme VC enregistrée
sous Nj est utilisée pour corriger le courant mesuré sous H, et d’isoler le courant associé au
transfert de charge a la surface de I'électrode. Autrement dit, il est question de soustraire la
contribution du courant capacitif, associé a la répartition des charges électriques dans la double

couche, au courant faradique correspondant a la réaction d’oxydation.

Ensuite, I'’étude de la réaction sous H; est effectuée pour des vitesses de rotation de 1000, 1600,
2200, 2800 et 3400 rpm, afin de déterminer la limitation des parameétres associés a |'épaisseur de
la couche de diffusion limite. Les VC sont d’abord enregistrées a une vitesse de balayage de 100
mV/s pour effectuer un léger conditionnement et décapage de la surface de Pt. Et sont ensuite
réalisées a une de vitesse plus lente soit de 20 mV/s. Finalement, pour I'électrode de Pt/C, une
derniére VC est enregistrée dans H,SOs4 sous Ny, permettant I'obtention de I’évolution de la

surface active.
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b. Traitement de données

L’étude cinétique d’une réaction par RDE est une technique qui demande une tres grande minutie
autant dans 'analyse de données, qu’expérimentalement. Ainsi, de nombreuses expériences ont
été tout d’abord réalisées dans le but d’acquérir une certaine habileté. Et finalement, une fois
qgue les différents ajustements sont effectués, des triplicatas ont été obtenus pour chaque
électrode et concentration [Li*] soit 0, 10, 25, 32 g L'1. Conséquemment, les résultats présentés
dans les graphiques de Koutecky-Levich et Tafel, correspondent a une moyenne des tests

effectués et sont normalisés.
2.1.2. Techniques électrochimiques

2.1.1.1. Voltampérométrie cyclique : principe-analyse
Cette technique, permettant de définir la signature du systéme électrochimique, consiste a
mesurer |’évolution du courant circulant entre I'électrode de travail et la contre électrode, par
I'imposition d’'une rampe de potentiel E, entre |'électrode de travail et la référence. Cette
variation de potentiel est appliquée a une vitesse de balayage constante, partant d’un potentiel
auquel aucune réaction n’a lieu, passant ensuite par le potentiel redox a I’étude. L'utilisation
d’une RDE définie précédemment permet de mettre en relation le courant mesuré et la variation
de la vitesse de rotation de I’électrode. La rotation de celle-ci, induisant un flux continu et controlé
de I'analyte, enléve toute contribution du transport afin d’étudier la cinétique de réaction. La
représentation d’un voltampérogramme hydrodynamique de la réaction H; a une rotation
donnée, met en illustration les trois régions pouvant étre définies par la cinétique, la diffusion ou

la combinaison de ces deux facteurs.
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Figure 13. — Exemple de voltampérogramme hydrodynamique montrant la coexistence des

différents courants mesurés lors de I'étude d’une cinétique de réaction par RDE’®

L’existence de ces domaines, régie par la contribution de ces différents courants (cinétique et de
diffusion), permet la déconvolution de ces parametres par I'équation de Koutecky-Levich (K-L)

(69.4)2:73,

= 4 = (4)

im lk iTm

Ou i, correspond au courant cinétique en I'absence de I'effet du transfert de masse, ir,, défini

le courant limité par le transport des espéces et i,, le courant mesuré.

Par souci de clarté, puisque de nombreux parameétres et changements sont a l'étude, la
contribution du transport de masse sera interprétée par les pentes de K-L et la contribution
cinétique variant avec le potentiel, sera étudiée par les pentes de Tafel. Pour sa part, la
représentation de Tafel met en évidence la relation entre le logarithme de la densité de courant
J et la surtension n. Dans la suite de |'étude, seuls les termes anodiques seront exploités afin de

simplifier ces représentations graphiques.

a. Etude des paramétres associés au transport de masse

L'équation (éq.5) permettant de définir le flux, caractérisé comme la quantité de matiére
traversant I'interface par unité de temps, met en relation les différents modes de transport des

espéces faisant paraitre ces 3 termes correspondants.

Nmotscute . 1 aCk _ (F 80
]:%'Z:_Zkaa_xk_(E&)ZkZDka‘l'VkaCk- (5)
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Le premier terme définit le transport par diffusion par la représentation de la premiere loi de Fick.
Celle-ci exprime I'existence d’une relation linéaire entre le flux de matiere et le gradient de
concentration. Le deuxiéme terme représente le flux di a la migration des espéces sous I'action
d’un champ électrique. Il est considéré comme étant de contribution négligeable en présence
d’autres modes de transports. Finalement, le dernier terme intervient seulement lorsqu’un mode
de convection est imposé, corresponds au mouvement de I'ensemble du systéme pour une
vitesse V. Toutes les études du transport des especes, font également intervenir la deuxieme loi
de Fick. Etant la dérivée de la premiére loi de Fick, elle permet I'étude de la variation de
concentration dans le temps en fonction du gradient de concentration. En d’autres termes, elle
exprime la variation de matiere entre les flux sortants et entrants, prenant en compte la

conservation de la matiere.

9C _ py2e Cooyy=2 40 90
ac_DVC veVC; ouV—ax+a + (6)

En présence de diffusion convective, la résolution de la deuxieme loi de Fick nécessite de
connaitre le profil de vitesse. Afin de pallier la situation, I'approximation de I'existence d’une
couche de diffusion (8) est faite, considérant la présence d’une zone d’épaisseur caractéristique
(6) a la surface de I'électrode ou seule la diffusion intervient ( vy = 0). Cette approximation
introduit I'’étude du profil de concentration de I'espéce électro active en fonction de la distance a
I’électrode. D’autre part, la convection est prise en compte avec la concentration a la délimitation

de cette couche de diffusion (C(x = §) = C%).

Zone de Zane de
diffusion convection

."f‘-u‘.___

=) ""J/= %(cr'- )

v

Figure 14. — Exemple de profil de concentration d’'une espéce électroactive a I’électrode en

fonction de la distance en régime de diffusion stationnaire (diffusion +convection)®
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En cas de régime stationnaire, le gradient de concentration est constant dans la zone de diffusion
d’épaisseur § (0 < x < §). La seconde zone est régie par la convection ou le flux limite (maximal)
est proportionnel a la concentration du réactif en solution. Le croisement de ces deux asymptotes
définit la valeur de §. Ainsi, la longueur de cette couche de diffusion est directement dépendante
des conditions hydrodynamiques et expérimentales telles que la vitesse d’agitation, les espéces

électroactives, la viscosité cinématique, etc.

L'utilisation d’une électrode a disque tournante permet de controler le flux arrivant au voisinage
de I'électrode, créant une aspiration de I'écoulement perpendiculaire a celle-ci et dirigée du
centre vers |'extérieur. La présence de cette rotation induit un renouvellement continu des
espéces a la surface afin d’atteindre le régime stationnaire dans notre systéme. Ainsi, le flux a
I’électrode est défini par la combinaison de la deuxieme équation de Fick avec I'équation de Nerst-

Planck (é9.7), en négligeant la migration, exprimée par I’équation (éq.8).

a2C ac

__V —
ox2 X ox

0=D (7)

Dans ces conditions, I'expression exacte doit prendre en compte la viscosité cinématique du

milieu v et la vitesse angulaire w afin d’obtenir le profil de vitesse selon :
vy = —0,51w3?v™1/2x2 Pour x < \/% (8)

Ainsi la résolution de I'’équation (éqg.6) aux limites décrites suivante, donne I'expression du flux a
I’électrode (éqg.9).

Co(t=0,x)=C§

Co(t,x = 0) = C§' ()
Co(t,x = 6) = Cg
]el — 0,620D2/3V_1/6 w1/2 (Cel _ CS) (9)

Ou C§ représente la concentration du réactif dans la solution et C¢' correspond & cette méme

concentration située a la surface de I'électrode.
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Lorsque I'expression du flux est reliée au courant avec i = +nFAJ®, celui-ci tend vers une valeur
de courant limite (éq.10) relative a la concentration des espéces électroactives en solution,

dépendamment de la vitesse de rotation imposée a I'électrode.
Ltransport = (0,620nFAD?/3y=1/6C) w2 (10)

Ainsi, cette relation permet d’introduire la représentation graphique de Koutecky-Levich,
proposant I'étude du transport des espéces et de la cinétique d’une réaction en fonction de
I’équation de K-L (éq.4). La définition des termes de cette équation étant déja définie, il est
possible de substituer le parameétre associé au transport par I'équation de Levich (ég.10) afin

d’obtenir I'expression suivante.

== ——— 4+ — (4) where B = 0.62nFD?/3y~1/¢
k

im BCoa)l/Z

Ici, n est le nombre d'électrons impliqués dans la réaction, F (C mol™') la constante de
Faraday, D (cm? s™1) le coefficient de diffusion de H,, v (cm? s™1) la viscosité cinématique de
I'électrolyte, Cy (mol cm™3) la solubilité du réactif dans I'électrolyte et w (s~ 1) correspond a la
vitesse de rotation. La substitution de ces deux équations démontre clairement une relation

-1

linéaire entre la réciprocité du courant mesuré i,," et la réciprocité de vitesse de rotation w2,

La représentation graphique de Koutecky-Levich est ainsi tracée afin de mettre en évidence le

. . . 1
courant dominé par l'effet de transport de masse, représenté par la pente So et le courant
0

cinétique de réaction correspondant a I'ordonnée a I'origine =
k
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Figure 15.— Exemple de représentation graphique de Koutecky-Levich a différents potentiels

donnés, obtenu a partir d’une VC en mode hydrodynamique’’

Comme démontré a la Figure 15, le courant mesuré évolue avec le potentiel jusqu’a I'atteinte du
courant limite, pour une rotation définie. Etant donné que la pente, caractérisant les propriétés
physico-chimiques de l'environnement associé au transport des espéces, ne varie pas, tout
changement de courant correspond a la cinétique de réaction. De ce fait, la représentation
graphique de Koutecky-Levich est un outil puissant pour cette étude. Elle permet en effet de
définir les différents changements engendrés par la présence d’une couche catalytique et/ou
d’une concentration de lithium, tout en dissociant leurs impacts sur le transport de masse et la
cinétique. Comme énoncé précédemment, seules les variations des parametres a |'étude
influencant le transport de masse seront analysées par K-L. Pour se faire, la réciprocité des
courants mesurés est tracée en fonction de la vitesse de rotation, pour un potentiel ou le courant
limite est atteint. A ce potentiel, le courant mesuré est régi seulement par le transport de masse,
permettant d’isoler et analyser I'impact de [Lithium] pour les deux configurations d’électrode
étudiées (Pt et Pt/C-Nafion). Ainsi, en plus d’observer I'effet du Li* sur les propriétés physico-
chimiques du transport des espéces, il est possible d’étudier I'influence d’une architecture

d’électrode composite.

55



b. Influence de la vitesse de balayage et vitesse de rotation

Afin de réaliser cette étude, il est important de définir les parametres extérieurs pouvant
influencer la réaction dans I'objectif d’assurer une plus grande reproductibilité des conditions du

milieu.

Tel que mentionné précédemment, I'obtention d’un régime stationnaire est nécessaire pour
permettre I'étude de la réaction d’oxydation de I'hydrogéne. Pour des méthodes d’analyses
impliquant un balayage de potentiel, la vitesse de balayage utilisée devient un parametre
important a considérer. Effectivement, le temps d’observation doit étre assez lent (faible vitesse

de balayage) pour laisser le temps au régime stationnaire du transport de s’établir, dans les

RT D
conditions suivantes : vV K< T 52 (11)

Lorsque la diffusion seule ne permet pas le renouvellement continu des espéces a I'électrode
assez rapidement pour des temps de mesure raisonnable, I'imposition d’'un mouvement de
convection doit étre ajustée en conséquence. En effet, I'épaisseur de la couche de diffusion limite
(6) permettant d’établir le profil de concentration du réactif (Fig. 12) est définie principalement

par la rotation de I"électrode selon :
§=1,61w"72DY3p/6  (12)

A I'intérieur de cette zone de diffusion, le flux est déterminé en approximant une variation de
concentration linéaire qui tend vers une valeur limite proportionnelle a la concentration de
I’espéce en solution et a la wY/2. Par conséquent, pour une analyse des phénomeénes de diffusion
dans des conditions de transport de matiere controlé et parfaitement reproductible, il est
important dans le choix des parametres, d’obtenir un équilibre entre la vitesse de balayage,
I’épaisseur de la couche de diffusion et la vitesse de rotation de I’électrode. Ainsi, la vitesse de
réaction a I'étude étant tres rapide, nécessite une vitesse de rotation assez grande (>1000 rpm)

et une vitesse de balayage (20 mV/s) pluto6t lente.

De plus, cette relation entre le courant limite et la vitesse de rotation, établi par la représentation
graphique de Koutecky-Levich, peut également servir de critére pour démontrer I'obtention d’un

systeme ou le courant est limité seulement par la diffusion stationnaire (ordonnée a I'origine =0).
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Outre ces limitations, pour I'étude de la réaction en présence d’une couche catalytique, il est

également important de considérer |'épaisseur de celle-ci.

En effet, afin de rester dans un systéme limité seulement par la diffusion stationnaire, I'épaisseur
de la couche de diffusion limite (&) doit étre plus petite que I'épaisseur de la couche catalytique.
Ainsi le choix de la gamme de vitesse de rotation est déterminant, considérant la dépendance
entre |'épaisseur couche de diffusion limite, la vitesse de rotation, la viscosité et la diffusion du

milieu a I'étude (éqg.11).

Tel que déja mentionné, le courant global d’un processus électrochimique étant limité par la
diffusion peut étre décomposé en deux contributions décrites par la relation de Koutecky-Levich
(ég.4). L'extrapolation de cette relation vers une vitesse de rotation infinie permet d’obtenir la
contribution du courant cinétique, exempte de toute limitation associée aux transports. Ainsi,
pour 'obtention d’une étude compléte de la variation du courant cinétique dans un intervalle de
potentiel et non un potentiel défini, la réorganisation de I'équation de K-L est donnée par :

= (2 -2 @

im iMT

c. Etude de la cinétique de réaction

Le transport de matiere joue un réle important dans la cinétique de la réaction électrochimique
puisqu’il permet I'approvisionnement en réactif et I'évacuation du produit formé a I'électrode. La
cinétique, quant a elle, décrit I'étude de la vitesse du transfert de charge se produisant a
I'interface de I'électrode. La dualité de ces deux phénomeénes de vitesse différente intervient
successivement au cours de la réaction électrochimique et décrit les limitations et la réversibilité
du systéeme. Ainsi, le flux global est naturellement imposé par le phénoméne le plus lent. Dans la
présente étude, le transport de matiére étant controélé, celui-ci ne peut étre limitant et intervenir

dans la cinétique de la réaction globale.

Par conséquent, en enlevant la contribution du courant de transport de masse (EQX), la variation
du courant en fonction du potentiel d’électrode s’obtient directement a partir de la loi cinétique

de Butler-Volmer.
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i = nFAK ([Rlaexp{(1 - @) = (E — £} - [0laexp{(0) = (E - E)})  (19)

L’équation (EQ) peut-étre simplifiée en introduisant le potentiel d’équilibre du couple a I'étude

et considérant un systéme ou la concentration a I’électrode correspond a celle en solution :
.o F F
i=i [exp {(1 —a) Eq} — exp {(0{)511}] (15)
i’ = nFAK'[0]*%[R]* (16)
n==~F- Eequilibre (17)

Il est possible d’exprimer la variation du courant en fonction de la surtension, caractérisée par
I’écart entre le potentiel d’électrode et le potentiel d’équilibre. Le courant obtenu est la somme
du courant partiel anodique et du courant partiel cathodique. Pour un systeme irréversible ou les
réactions opérant a I’électrode sont limitées par le transfert de charge (et/ou sans limitation par
le transport), le courant traverse l'interface électrode-électrolyte dans un seul sens. Par
convention, le courant est anodique pour une surtension positive, et cathodique si la surtension
est négative. Ainsi, lorsque la valeur absolue de la surtension devient importante, I'un des deux
processus (anodique ou cathodique) devient négligeable comparativement a I'autre, introduisant
les approximations de Tafel. L’équation de chacune des branches de la représentation

logarithmique de Tafel (fig.18), correspondant aux différents processus est décrite comme :
.o F . RT
i~ [exp{(l - Q)EQ}] sin » — (18)
. 0 F . RT
i~ —i [exp {(1 — Q)ETL}] sin K —— (19)

Ainsi, la détermination des parameétres cinétiques i et a est possible en tracant le Iog|i°| en
fonction de la surtension, ou le croisement des segments de droite donne le courant d’échange
(i°) et la pente correspond au coefficient de transfert (a). La valeur du courant d’échange est un
facteur influencé principalement par la constante de vitesse, caractérisant I'efficacité du transfert
de charge. D’autre part, le coefficient du transfert représente la fraction du potentiel interfacial
qui contribue a I'abaissement de la barriere énergétique, permettant de définir le sens du

transfert électronique.
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Cependant, pour un systeme irréversible ol le sens du transfert est déja prédéfini (imposé), ce
parametre quantifie la faisabilité auquel se produit la réaction par I'inclinaison plus ou moins

abrupte des pentes de Tafel.

_(=-a)F -aF

Slope =

Slope

| | | | | | |
200 150 100 50 =50 =100 =150 200
n. mv
Figure 16.—  Représentation logarithmique des pentes de Tafel caractéristique d’un systeme

irréversible sans limitation du transport de matiére permettant d’extraire les

parametres cinétiques i et a >

De facon générale, la représentation logarithmique de Tafel est utilisée pour déterminer les
parametres cinétiques i’ et @, dans le but d’étudier ou comparer la cinétique de réaction a
différentes conditions. La quantification de ces parametres par Tafel, en association avec la
résolution de I'équation de Butler-Volmer, nécessite de nombreuses approximations. En effet,
méme si le courant d’échange (i) varie de fagcon au courant cinétique et a la surtension, celui-ci
dépendant d’autres facteurs tels que la température, le coefficient de transfert et la résistance
du transfert de charge. De plus, le coefficient de transfert, étant lui-méme sensible a la variation

de I'environnement (a) implique de nombreuses imprécisions des résultats pour ce type d’étude.

Effectivement, le fait d’ajouter des ions de sulfate de lithium et/ou du Nafion aux systémes a
I’étude, entraine une modification importante des facteurs intrinsequement liés aux conditions
d’expérimentations. La quantification et comparaison des paramétres cinétiques i_ et @ ménerait

donc a des incertitudes non négligeables.
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Par conséquent, une approche plutét qualitative de la représentation des pentes de Tafel est
proposée, afin d’obtenir une compréhension de I'influence des ions lithium sur la cinétique de
HOR, pour chacune des configurations d’électrode. Toutefois, une récente étude introduit la
possibilité d’exploiter la représentation de Tafel pour I'étude mécanistique d’une réaction.
L'analyse de Tafel sera utilisée qu’a titre qualitatif dans ce projet par manque de précision et

connaissance du systeme.

Cette revue’® démontre une analyse rigoureuse des pentes de Tafel observées dans la littérature
comme référence afin d’associer les pentes tracées expérimentalement aux étapes théoriques du
mécanisme de réaction. Il est également prouvé qu'en électrocatalyse, les parametres cinétiques
incluant I'allure des pentes de Tafel, sont fortement dépendants a la surface de recouvrement
des especes (6, variant entre 0 et 1). Dans cette revue, une simulation est obtenue via une
équation de Butler-Volmer plus exacte, considérant la dépendance de la surface de recouvrement
et les différentes études expérimentales, afin de permettre une analyse approfondie des étapes

mécanistes qui conduisent la réaction.

Par définition, I'analyse cinétique d’une réaction représente I'étude des vitesses de réactions
chimiques décrites par un mécanisme. Cependant, la plupart des réactions électrochimiques ne
se traduisent pas simplement par un transfert électronique, mais sont également constituées
d’un certain nombre étapes de réarrangement (tel que la protonation/ déprotonation,
adsorption/désorption). Ainsi, la cinétique globale peut-étre contrélée soit par le transfert
d’électron, soit par une transformation chimique étant décrite par le profil énergétique de la

réaction.
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d. Analyse mécanistique — Pente de Tafel

Pour la réaction d’oxydation de I’hydrogene, les mécanismes de Tafel-Volmer, Heyrovsky-Volmer
ou une combinaison de Tafel/ Heyrovsky-Volmer sont utilisés pour définir
I'absorption/désorption de H, a la surface du Pt. Le chemin mécanistique emprunté dépend
principalement du matériau utilisé a I’électrode, de la nature de I'électrolyte et de la surtension

appliquée.
(Heyrovsky) H, + H,0+M =M — H + H;0" + e~
(Tafel) H, + 2M <= 2M — H (aucun échange d’électron)
(Volmer) M —H+ H,0 = H;0*+ e "+ M

L'avantage de la représentation de Tafel est la possibilité d'observer en fonction de la valeur des

pentes (mV par décades de courant), le type de mécanisme impliqué pour exécuter la réaction.

De maniere générale, I'électrocatalyse fait intervenir de fortes interactions entre le réactif et
I’électrode, menant a des mécanismes particulierement dépendants de la surface d’électrode et
a la modification de celle-ci. De ce fait, la simulation prenant en compte I'évolution de la surface
de recouvrement, permet de déterminer les étapes mécanistiques favorisées pour chacune des
configurations d’électrodes et |'effet de la présence du sulfate de lithium. Les trois mécanismes
possibles dépendamment principalement des conditions et de la vitesse de réaction des étapes

limitantes :

I.  Lorsque Tafel est I'étape déterminante, I’équation de Butler-Volmer devient :
I = nFAKD e Py, (1 — 6)?
Ou Py, correspond a la pression partielle de I'hydrogene présent dans le systeme
et k la constante de vitesse de la réaction.
i. Ne dépend pas de la surtension

ii.  Lasurface de recouvrement est proche de 0

iii.  Nécessite un seul site Pt pour se produire

iv.  Dans H2SO04(aq), le mécanisme Tafel-Volmer est caractérisé par une pente de Tafel

d’environ 30 mV/dec
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[I.  Quand Heyrovsky est I'’étape déterminante, I’équation de Butler-Volmer devient :

F
I = _nFAkI(-)Ieyrovsky aHzosz (1 - 9) eXp <(1 - a)ﬁﬂ)

Ou ay, o correspond a I"activité ionique de I'eau.
i.  Neécessite deux sites Pt pour se produire
ii.  Dans HySO4(aq), le mécanisme Heyrovsky-Volmer est caractérisé par une pente de

Tafel d’environ 40 mV/dec qui augmente a 120 mV/dec.

M. Dans le cas ou I'étape limitante est Volmer, le courant est défini selon :

I = nFAkgolaHZO 51 + 52

An,0PH, [Py exp (
aHZOPHZ + kHeraH30+ eXp ( RT nHer) ﬂ 1/ kta

F
°<Vol) ﬁ Nwot

i.  L’adsorption est une contribution de Tafel et Herovsky ou I'une des deux réactions
est prédominante ainsi, seule la désorption est limitée ou impactée

ii. Le parametre & est introduit pour décrire la différence de réactivité de
I’adsorption de I'hydrogéne

iii. & K& etg > e, Correspondent respectivement a Tafel-Volmer et Heyrovsky-
Volmer

iv.  Fortement dépendant de la surface de recouvrement inclus dans le terme ¢;

V. Dans H2S04(aq), le mécanisme Heyrovsky-Volmer est caractérisé par une pente de

Tafel d’environ 40 mV/dec qui augmente a 120 mV/dec.
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Figure 17.— Exemple de représentation des pentes de Tafel pour trois cas possibles de pente

caractérisée par a) Tafel-Volmer b) Hervosky-Volmer c) Tafel/ Heyrovsky-Volmer’®

Les représentations des pentes de Tafel expérimentales sont tracées a partir de I'équation (X), ou
le courant cinétique est obtenu a la suite des nombreuses étapes de traitement de données. La
méthode RDE est une pratique qui nécessite une grande minutie dans laquelle diverses

précautions et corrections sont appliquées pour permettre une bonne reproductibilité.

2.2, Présentation et optimisation du systeme

Afin de permettre la réalisation du projet, un banc de test a été élaboré afin de supporter et

contréler la cellule d'électrolyse pour la production d'hydroxyde de lithium.
2.2.1. Présentation et conditions expérimentales des tests

2.2.1.1. Banc de test
Ce banc de test, présenté a la Figure 18, est composé d’un systéme permettant d’'un c6té la
circulation de I'électrolyte et de l'autre I'approvisionnement de I’hydrogene. De plus, afin
d’assurer le fonctionnement de la cellule d’électrolyse, de nombreux paramétres expérimentaux

tels que la température, les débits et les différentes pressions, sont controlés et surveillés par une

station externe.
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Débitmetre des gaz
Cellule d’électrolyse

Controleur de température
Débitmeétre d'électrolyte

Réservoir d’électrolyte Station de contréle

Elément chauffant
Pompe d’électrolyte

Figure 18. — Représentation du Banc de test pour les expérimentations d’ADH

Dans le but d’effectuer une étude d’optimisation de la couche catalytique, ces différents
parameétres sont maintenus fixés afin de permettre une certaine reproductibilité des tests. Tout
d’abord, un volume initial de 4 L d’électrolyte est ajouté dans le réservoir prévu a cet effet. Il est
ensuite dégazé sous N; afin d’éliminer toutes traces d’oxygéne et chauffé a 60°C. L’électrolyte
entre par le bas de la cellule du c6té cathodique a un débit de 0,8 L min™. La production de H;

généré a la cathode, de méme que le Ny, est évacuée par la circulation de I'électrolyte.

Du cété de I'anode, un débit d’hydrogéne sec de 0,5 mL mint, & température ambiante, est
introduit a I'arriére de ’ADH. Pour la durée du test, une densité de courant de 4 kA m? est

appliquée permettant la réaction d’électrolyse.

Pour chaque test, un nouvel électrolyte de 4 L est préparé. Celui-ci est composé d’une solution
de 0,16 M d’acide sulfurique de 98 % H,SO4 dilué dans de I’eau ultrapure, ou une concentration
de 10 g L'* de Lithium est obtenue via la dissolution Li2SO4 anhydre. Une fois I’électrolyte introduit

dans le banc et porté a température, la cellule d’électrolyse est installée.
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2.2.1.2.  Configuration de la cellule d’électrolyse
Dans le but d’étudier et d’optimiser I’ADH, une configuration de cellule a deux compartiments est
utilisée. La simplification du systéme initial avec cette configuration permet d’isoler la
contribution d’autres parameétres, dans l'optique ou seule la réaction d’oxydoréduction se
produit. Ainsi, il est possible d’étudier son fonctionnement et d’en évaluer I'efficacité. Le coté

anodique, comprend I’ADH, ou se produit la réaction d’oxydation de I’hydrogéne.
Anode: H, » 2H™' + 26~

Le coté cathodique comprend, une plague de Stainless steel 316SS ol une laine d’acier de méme

composition est ajoutée, permettant la réduction de I’hydrogéne.
Cathode: 2H* + 26~ - H,

Une fois la phase de développement et optimisation avancée, ’ADH sera introduite dans un

systéme a 3 compartiments pour une éventuelle application industrielle.

Support de la cellule

Séparateur en polyester

Cadre de la cellule

Laine de Stainless steel Collecteur de courant

316

MEA : Membrane Electrode

Cathode 316 SS Assembly

Pseudo Référence de Pt Compartiment Cathodique

Figure 19. — lllustration de la cellule d’électrolyse a deux compartiments
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La cellule d’électrolyse présentée ci-dessus est concue pour une surface active de 50 cm? (H x L =
10 x 5 cm). Le compartiment cathodique est composé d’une plaque d’acier inoxydable de méme
dimension, complémenté d’une laine d’acier estimée a une surface active de 300 cm?.
L'augmentation de cette surface permet de stabiliser et réduire la contribution de la tension
cathodique, afin d’éviter que la réaction se produisant a la contre-électrode soit I’étape limitante
des processus électrochimiques. L’ajout de la laine d’acier diminue également la chute ohmique
associée a une résistance non nulle de I'électrolyte, circulant aisément de bas en haut dans le
compartiment cathode de 6,3 mm d’épaisseur. Afin d’éviter tout contact entre les deux surfaces
d’électrodes, une fine mousse de polyester est insérée entre-elle. Du c6té anodique, la MEA de
50 cm? est déposée sur un collecteur de courant, ol le contact est maintenant par une différence
de pression positive des gaz entre les deux compartiments. L’hydrogéne est introduit a l'arriére
de I’ADH circulant de bas en haut de la cellule. Le tout est assemblé et maintenu par deux plaques

rigides a une pression de 40 kPa.

2.2.1.3.  Préparation et caractérisation de MEA
L'architecture de la MEA, fortement inspirée de la technologie des piles a combustible, est
constituée d’'une membrane de Nafion et d’'une couche catalytique de Pt/C-Nafion déposée sur
une couche de diffusion des gaz (GDL). Les matériaux et procédés permettant sa conception ont
été choisis afin d’adapter I'étude a grande échelle. L’assemblage de I'électrode-membrane est
réparti en trois étapes majeures, soit la conception de la couche catalytique, le dépbt de celle-ci
sur la GDL et le pressage de la membrane échangeuse d’ion, assurant une protection physique
des sites catalytiques. Tout d’abord, les quantités définies des nanoparticules de Pt/C (Platinum
on Vulcan XC-72R) et du Nafion (Sigma-Aldrich, 20 wt. % d'alcools aliphatiques inférieurs et I'eau)
dépendent de la quantité de Pt (en mg cm™), du pourcentage de Pt/C (10%, 40% et 70%) et ratio
de Nafion par masse de carbone (N/C) choisie. Le tout est dilué dans un mélange de 1/3 d’eau
déionisée et 2/3 d’isopropanol. L’encre obtenue subit plusieurs étapes d’homogénéisation en
alternant (au 15 min) la sonication et le mélange mécanique a haute vitesse pour une durée totale
de 1h30. La solution est ensuite déposée de fagcon homogene sur une GDL commerciale (Sigracet
39 BC, de 325 um d’épaisseur) a I'aide d’'un mécanisme de distribution par pulvérisation. Lors du

processus, la GDL est chauffée a 105°C afin d’assurer I’évaporation rapide des solvants.
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Dans le but de quantifier les pertes et controler les quantités déposées caractérisant également
I’épaisseur de la couche catalytique, la GDL est pesée avant et apres. Finalement, une membrane
de Nafion NR211 (12 x 7cm) est pressée (2 MPa) a chaud (135°C) sur la GDL préalablement coupée

pour une surface d’électrode de 10 x 5cm.

Pour observer 'lhomogénéité du dépot de la couche et la reproductibilité de la technique quel
gue soit I'épaisseur de la couche catalytique, certains échantillons de MEA sont caractérisés au
microscope électronique a balayage (MEB)’°. Dans le présent contexte, cette méthode de
caractérisation est utilisée a titre qualitatif permettant également d’estimer I'épaisseur des
différentes couches constituant I'électrode composite. Le MEB est une technique de microscopie
électronique pouvant produire des images de haute résolution par le biais d’interactions
électrons-matiere a la surface d’un échantillon. Le principe consiste a balayer la surface de
I’échantillon d’un faisceau d’électrons de longueurs d’onde de De Broglie déterminée, générant

en réponse différents modes de diffusion d’électrons incidents.

En effet, a la suite de la collision avec I'échantillon plusieurs phénoménes et interactions se

produisent donnant lieu a I’émission de différents types de radiations illustrées a la figure 20%°.

faisceau
incident

l €électrons primaires
) rétrodiffusés
électron Auger

rayons X ¢lectrons secondaires
-~V
lumiére —
—P\ —échantillon
B, y

électrons absorbés

¢lectrons diffusés v électrons diffusés
(€lastiques) (inélastiques)

électrons transmis
(sans interactions)

Figure 20. — Schéma des différents types de radiations émis lors de I'interaction entre le

faisceau d’électrons et I’échantillon®®
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Ceux étant couramment exploités sont définis par la diffusion d’électrons élastiques impliquant
les électrons rétrodiffusés, la diffusion inélastique regroupant entre autres les électrons
secondaires ainsi que I'émission des rayons X. Les électrons secondaires correspondent aux
électrons émis ayant interagi avec ceux de I'atome de I’échantillon en question. Ce processus de
diffusion inélastique implique par conséquent une perte d’énergie caractéristique a la nature du
point d’'impact. La détection de ces électrons secondaires informe sur la topographie de

I’échantillon d’'une profondeur de 10 nm, fournissant une image en relief de la surface d’analyse.

Les électrons rétrodiffusés, quant a eux, n’interagissent pas avec les électrons des atomes,
conservant ainsi la méme quantité de mouvement et énergie cinétique. Conséquemment, lors de
la collision avec la surface de I'échantillon ceux-ci subissent seulement une interaction
coulombienne entrainant une rétrodiffusion des électrons suivant un processus de diffusion
élastique. La captation de ces électrons rétrodiffusés renseigne sur la composition chimique de
I’échantillon, ou I'intensité du signal obtenu dépend proportionnellement du numéro atomique.
En effet, plus le numéro atomique de I'atome est grand, plus le signal est intense et plus la zone

de I'image correspondante est claire.

Les électrons secondaires et rétrodiffusés sont ensuite captés et analysés par les différents
détecteurs, permettant une reconstruction en trois dimensions de la surface. Ainsi, I'image
obtenue propose un contraste de noir et blanc en fonction de la composition chimique,

démontrant également la topologie de I’échantillon en tout point d’impact.

Les échantillons d’MEA sélectionné ont donc été caractérisés a I'aide du MEB JEOL JSM-7600F
fonctionnant sous une tension d’accélération de 10 kV, a des distances de travail (WD) entre 15-
20 mm et avec un détecteur d'électrons rétrodiffusés a faible angle (LABE). A la suite de la
réalisation du plan d’expérience, faisant varier les quantités et ratios de la composition de la
couche catalytique, une analyse supplémentaire appelée spectroscopie d’énergie dispersive
(EDS) est effectuée. Cette méthode, plutot quantitative, est basée sur le méme principe que le
MEB permettant de réaliser une cartographie de I’échantillon afin d’obtenir des informations

complémentaires sur la composition de celle-ci.
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Contrairement aux phénomenes déja mentionnés, cette méthode implique I’étude de I'émission
d’un photon X émis, en réponse a une forte interaction entre le faisceau d’électrons incident et
I’échantillon. Lors de cette collision avec la surface, les élections primaires vont perturber le nuage
électronique des atomes en question et entrainent I’éjection d’un électron d’une couche interne.
Lorsque celui-ci est remplacé par un électron d’une couche électronique (orbitale atomique)
supérieure, un photon X est alors émis possédant une énergie correspondante a la différence
entre les deux niveaux d’énergie électronique. Un effet de cascade est ainsi créé dans le but de
combler le vide des couches électroniques, générant des photons d’énergie caractéristiques aux
atomes. Cette méthode de caractérisation a été utilisée dans le cas présent pour observer la
dispersion des éléments, mettant en évidence I'impact des modifications des quantités et ratios

des composantes de la couche catalytique.

Papier
carbone
Couche
microporeuse
de diffusion

Couche
catalytique !
| (25pm) B

Figure 21.—  Représentation d’'une coupe transversale d’une MEA dite standard observée au

MEB pour une épaisseur de couche catalytique de 2,5 um
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2.2.1.4. Conditions de test
Une fois I'assemblage de I'ADH effectué, celle-ci est insérée dans la cellule d’électrolyse puis
connectée aux différentes entrées/sorties de gaz et d’électrolyte du banc de test. Avant le départ
des tests pour une durée de 65-70 h, une mesure de la contribution résistive de la cellule est
réalisée par spectroscopie d'impédance électrochimique galvanostatique, afin d’isoler par la suite
la surtension de I’ADH du courant obtenu. Cette étape consiste a imposer une perturbation a des
fréquences variant de 100 a 50 kHz entre la cathode et I'anode, pour une densité de courant de
4 kA/m?. Cependant, avant I'acquisition du spectre d’impédance le courant appliqué est stabilisé
jusqu’a I'atteinte d’un certain équilibre (3-5 min). L'application d’un courant (20 A) si élevé en
raison des dimensions de surface active utilisée nécessite I'utilisation d’un boosteur couplé au

potentiostat (Biologic SP-150).

Ainsi, cette mesure de résistance ne pouvant pas étre maintenue pour la durée du test est prise
seulement en début et fin d’expérience pour quantifier I'évolution du systeme. Dans le méme
ordre d’idée, lors du test une alimentation électrique externe (Sorensen, DCS20-50E) est
connectée entre la cathode et I'anode. L’expérience est ensuite lancée, suivant un certain

protocole préétabli assurant la mise du systeme en atmospheére inerte et la sécurité du test.

2.2.1.5. Estimation de la surtension de ’ADH
L'objectif de I'étude, étant d’évaluer |'efficacité de I’ADH a accomplir la réaction d’oxydation de
I’hydrogene et d’en optimiser sa configuration, il est nécessaire d’isoler la surtension a I'anode du
courant mesuré. En effet, dans nos conditions d’installation, la variation du voltage de la cellule
pourrait étre attribuée a différents phénomenes impliquant I'évolution du systéme, la cathode,
I’électrolyte, contributions résistives aux transports des espéces, etc. Pour assurer une confiance
suffisante dans l'interprétation des résultats obtenus, deux approches ont été mises en ceuvre
afin d’estimer la surtension de ’ADH aux conditions d’utilisation. Présentant chacune certaines
lacunes, la combinaison de ces estimations et approximations permet tout de méme un bon suivi

de la surtension de I'ADH.
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La premiére approche consiste a calculer une approximation de celle-ci en se basant sur la tension
mesurée de la cellule a laquelle sont soustraites toutes contributions qui ne sont pas attribuées a
I’ADH. Compte tenu de I'architecture spécifique de la cellule, seules les contributions la tension
cathodique et les composantes résistives sont considérées. Pour la HOR a I’étude dans la cellule
d’électrolyse et aux conditions de pH et de température utilisée, la différence de potentiel entre
les deux électrodes est considérée comme étant égale a OV. Ainsi, la surtension a I’ADH pourrait

étre calculée selon :

iR . pj=4kAm™?
77;.15:189 =Veeu = Veathode — ]-R]cell " (20)

Dans cette configuration, le potentiel a la cathode ( V.gthode) €5t mesuré entre la cathode et le
tuyau en Stainless steel assurant I’arrivé de I’électrolyte (en contact avec I'électrolyte, mais isolé
de la cathode). Ce dernier est utilisé comme une pseudo référence dont le potentiel d’équilibre
dépend du pH et de la température. La contribution résistive, prise en début et fin de test,
comprend la résistance globale de la cellule incluant la contribution de I’ADH. Cette valeur de
résistance est obtenue en estimant une évolution linéaire entre la résistance initiale et finale
mesurée. Ainsi, grace a ces approximations, il est possible de suivre I'évolution de I’ADH pour la
durée du test. Dans le but de valider ces estimations et ajouter de la confiance dans

I'interprétation des résultats, une seconde approche est proposée.

Celle-ci consiste a ajouter une électrode de référence au systéeme afin d’estimer la surtension de
I’ADH avec sa contribution résistive. Pour se faire, un fil de platine est inséré dans le cadre du
compartiment cathodique, le plus proche de la surface de I’ADH. Ainsi, au contact de |’électrolyte
et en présence d’hydrogene le fil de platine peut étre considéré comme une pseudo-électrode de
référence a I'hydrogéne. Par conséquent, la valeur de surtension de I’ADH est calculée en
soustrayant la résistance électrolytique (Relectroiyte) de la tension mesurée entre la pseudo-

référence et le collecteur de courant.

Pt-R )
nHtDA o = VPt—ref - Relectrolyte *] (21)
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Cette approche permet un meilleur suivi de I’évolution de I’ADH lors du test étant donné que la
résistance électrolytique est obtenue par la conductivité de I'électrolyte (Igjectroryte) Mmesurée en

continu.

nPt—Ref =V 1 " Distance équivalente "
- ion — VPt-ref —
HDA—-Evolution f Tetectrolyte surface

(22)

Cependant, en pratique cette méthode impliqgue de nombreuses estimations en raison de trois
problémes principaux : i) la distance entre le fil de Pt et la surface de I'ADH ne peut étre contrélée
précisément; ii) le fil de Pt étant installé dans un coin de la cellule, ne permets pas une
représentation équivalente des champs électriques; et iii) les bulles H, générées par la cathode
peuvent perturber le signal mesuré ou s’adsorber sur le fil de Pt et augmenter la valeur voltage.
Ainsi, la distance équivalente est déterminée a chaque test (variant entre 1,0 et 1,5 mm) en
combinant la premiéere approche de calcul de r];fgjee et la valeur de la pseudo-électrode de

référence. Conséquemment, la complémentarité de ces deux approches permet de suivre

I’évolution de I’ADH et comparer son efficacité dans différentes conditions ou optimisation.
2.2.2. Plan d’expérience

2.2.2.1.  Principe
Dans le cas présent, I'optimisation de I’électrode composite implique de prendre en considération
de nombreux parameétres de variation possible. Ainsi, l'utilisation d’un plan d’expérience est
nécessaire afin de déterminer une (ou plusieurs) composition(s) optimale(s) de la couche
catalytique et définir le degré de corrélations et la dépendance des paramétres variant (carbone,
Nafion, platine). Ce type de méthodologie’® 7' consiste a effectuer un nombre réduit
d’expériences de composition spécifique, afin d’en étudier la réponse grace a une technique
statistique d’analyse de données et d’interprétation de résultats. Le principe d’un DOE consiste a
analyser 'influence des facteurs étudiée sur le systeme, en mesurant la réponse afin d’établir des

relations de cause a effet entre les réponses et les facteurs.
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Pour se faire, I'objectif est de décrire une réponse (Y) en fonction de différents facteurs, utilisant

un modele d’équation empirique décrite comme :
Yzao +a1.X1+aZ.X2 +a3.X3... (23)

Dans I"’équation ci-dessus, X, représente les n facteurs de conception, tandis que a,, sont les
coefficients du polyndme décrivant I'importance de chaque facteur. Pour un plan de factoriel a 3

facteurs Y est décrit selon :
y = ao + a1 o X]_ + az o Xz + a3 o X3 + 312 o X1X2 + 313 o X1X3 + 323 o X2X3 + +a123 ° X1X2X3 (24)
Ou les termes a;; * X;X; correspondent aux interactions.

Parmi ces facteurs; i) les facteurs d’entrée sont les parametres a analyser ayant une influence sur
le systéme a I’étude (matériaux d’électrode), ii) les facteurs controlables peuvent étre fixés pour
la durée du test (pression, température, etc.), iii) les non controlables sont les facteurs variant de
facon non contrélée (environnement) et iv) la réponse vise a déterminer quels facteurs I'influence

et la facon dont elle I'influence (résistance, surtension, etc.).

facteurs contrélables

L

— EE—

facteurs d'entrée SYSTEME réponses

e

facteurs non contrélables

—

Figure 22. — Schéma explicatif du principe d’un plan d’expérience

2.2.2.2.  Réalisation d’un plan d’expérience
Tel que décrit précédemment, le point triple permettant la réaction d’oxydation est constitué de
nanoparticule de Pt supporté sur carbone ou la présence de polymere, tel que le Nafion, permet
la cohésion du site catalytique et le transport d’espéce. Fonctionnant en synergie, la variation du

ratio de chacun de ces parameétres pourrait influencer grandement |’efficacité de I'électrode.
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Ainsi, les facteurs d’entrées et les niveaux de variations (bornes : +1; 0; -1) sont sélectionnés
prenant en considération les limitations du systeme (épaisseur, disponibilité des matériaux a
grande échelle, etc.) et |a faisabilité des tests (homogénéité de la couche catalytique). L'utilisation
d'un plan d’expérience (DOE) permet ainsi d’acquérir une bonne connaissance du

fonctionnement de I’ADH et la détermination d’une région optimale de I'efficacité de I'électrode.
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Chapitre 3 — Effet du sulfate de lithium sur I'activité catalytique du Pt

pour la réaction d'oxydation de I'hydrogeéne.

3.1. Résumé
Dans l'intérét de développer une méthode de production du LiOH plus respectueuse pour
I’environnement tout en réduisant son colt et en augmentant son efficacité de production,
Nemaska lithium entame des recherches sur ['optimisation d’'un systeme d'électrolyse
membranaire constitué d’une nouvelle technologie d'anode dépolarisée a I'hydrogéne (ADH). La
réaction qui se produit a I'anode est I'oxydation de I'hydrogene (H2(g) - 2H*(aq) +2e- ; E0=0,00 V
vs NHE). Cependant, I'environnement de I’ADH dédiée a la transformation du Li,SO4 en LiOH par
I’électrolyse expose la surface de platine, utilisé comme catalyseur dans la réaction, a une solution
de Li»SOq4 tres concentrée. Ainsi, une étude la réaction est effectuée dans le but de déterminer la
faisabilité de I'oxydation de I’hydrogéne dans ces conditions et d’évaluer lI'impact de ces ions sur
les performances catalytiques du platine. Généralement étudiée dans l'acide sulfurique, la
réaction est effectuée dans ce cas en présence de sulfates de lithium a I'aide d’une électrode a

disque tournant (RDE).

Dans un premier temps, I'influence du sulfate de lithium sera évaluée sur |’activité catalytique du
platine dans H,SO4 et en présence de différentes concentrations de ce sel. Ensuite, I'équation de
Koutecky-Levich sera utilisée afin d’évaluer I'impact du changement de I'’environnement causé
par la présence du sulfate de lithium, sur le transport des espéces aux sites catalytiques.
Finalement, en réinterprétant I'équation de K-L, une représentation logarithmique des pentes de
Tafel pour différentes concentrations de lithium est définie. Les courbes de Tafel sont ensuite
utilisées pour déterminer l'influence du sulfate lithium sur la cinétique de réaction et établir les

différentes voies mécanistiques empruntées pour la catalyse de la réaction.
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Ma contribution dans cette recherche repose sur I'élaboration de toutes les expériences
présentées, I'analyse des résultats obtenus ainsi que |'écriture de I'article. La conception et
I’adaptation de la méthode d’analyse aux conditions d’utilisation ont été réalisées avec I’étroite

et précieuse collaboration de Régis Chenitz et Nicolas Sacré.

De plus, Mickael Dollé, Asmae Mokrini, Thomas Bibienne, Nicolas Laroche, Régis Chenitz et
Nicolas Sacré ont contribué a cet article au travers de nombreuses discussions scientifiques

concernant l'interprétation des résultats et aux étapes de corrections de I'article.
Ce chapitre a été rédigé sous forme d’article et soumis en date du 20 juillet 2021

A manuscript titled: Effect of Lithium Sulfate on the Catalytic Activity of Pt for Hydrogen Oxidation
Reaction (JES-105113) has been submitted by Miss Manon Faral to the Journal of The

Electrochemical Society.
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3.2. Abstract

The effect of Lithium sulfate on the hydrogen oxidation reaction (HOR) in 0.1 M H3SO4
electrolyte was investigated on flat Pt electrode. The Li* concentration solutions of 0, 10, 25 and
32 g L't were studied using cyclic voltammetry and rotating disk electrode (RDE) techniques. The
obtained results demonstrate a good repeatability and confidence in analysis method, to
understand the influence of lithium sulfate on HOR for an electrocatalysis system. The
electrochemical surface area, limiting current and kinetic parameters were measured and
analysed using Koutecky-Levich and Tafel representations to investigates the different types of
lithium sulfate interactions on the catalytic properties of Pt. In presence of Li;SOs4, the H*
adsorption/desorption process, species mass-transport and kinetic current density are reduced.
Furthermore, the Tafel’s slope analyse show a change of the rate-determining steps for HOR
mechanism. More detailed results of the kinetic analysis and lithium impact on the studied

systems are discussed in this work.

Keywords: Hydrogen, Hydrogen Oxidation, HOR, Platinum, Lithium Sulfate, Rotating disk

electrode.
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3.3. Introduction

In recent years, the development of lithium-ion batteries (LiBs) has provided innovative solutions
for energy storage and played a major role in the future of global energy. Current increasing
demand for LiBs requires more environmentally-friendly production methods, while reducing
their production costs and optimizing several aspects such as safety, recycling and performance®
81, Currently, significant research on electrode materials is being carried out with the same
optimization objectives. Although originally focused on Li,CO3; cathode material®% 83, industry is
moving towards lithium hydroxide as a better precursor for LiB cathode production. However,
many questions have been raised regarding the rather expensive and polluting production of LiOH

through its many purification processes involving the use of sodium carbonate.” 14 8% 8

From a more industrial perspective, development of a new method that lowers production costs,
while achieving battery-grade purity and increasing efficiency is a typical issue. Recently, a
practical approach to producing battery-grade LiOH at industrial scale has been proposed by
Nemaska Lithium. The company’s process is based on membrane electrolysis cell allowing
separation, and the conversion of Li;SO4 concentrate extracted from spodumene into lithium
hydroxide.? & 8% |n this membrane electrolysis process, a concentrated lithium sulfate electrolyte
flows through the anodic compartment, where the anodic reaction generates protons and

sulphuric acid is produced.

To further improve this process, electricity consumption could be reduced if the actual anode is
replaced by a hydrogen depolarized anode (HDA). The reaction occurring at the anode side would
be the well-known process of hydrogen oxidation (Hzg) — 2H*(aq) +2e7 E®=0.00 V vs. RHE). A
practical way to produce an effective HDA would be to get inspiration from another applied
technology performing the same electrochemical reaction, namely an anode from a proton

exchange membrane fuel cell (PEMFC).

In a PEMFC, the anode is a porous electrode which is supplied with hydrogen from its gas diffusion
side, and in contact with the electrolyte (polymer membrane) through the catalyst-coated side.
Hence, the hydrogen oxidation reaction occurs in a small part of the electrode called the catalytic

layer consisting of an ionomer and Pt nanoparticles (catalyst) supported by carbon.
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However, in an HDA environment dedicated to the transformation of Li;SOs to LiOH by
electrolysis, the HDA’s platinum nanoparticles might be in contact with a highly concentrated
Li2SO4 solution. Thus, several questions are raised about the reaction feasibility under these

conditions and the impact of these ions on platinum catalytic performances.

In order to expand our understanding of the reaction mechanism occurring at the surface of
platinum nanoparticles, the hydrogen oxidation reaction (HOR) in the presence of Li;SOa is
investigated. To study the effect of the addition of lithium salt on the reaction, the electrocatalytic
activity of Pt for HOR must be isolated; due to the uncertainties caused by the species transport
resistance, the possible inhomogeneity of Pt dispersion on the surface, and all unknown internal

and interfacial resistance.

This paper proposes the use of the rotating disk electrode (RDE) technique as a well-controlled
study approach to subtract mass transport limitations and to control H; diffusion to Pt catalytic
sites. The advantage of this hydrodynamic method is its isolation of kinetic current, enabling study
of the lithium sulfate concentration’s influence on the reaction. Although the ADH adopts a
composite configuration, this first study is performed on a platinum surface to simplify the system
and compare with the literature. Thus, by extrapolating these results, a better understanding of

concentrated electrolyte effect on HDA electrode behaviors may be achieved.

Studies of hydrogen oxidation on platinum are numerous and have been performed on different
types of electrolytes such as a polymeric (Nafion)3> 448788 or liquid electrolyte in the presence of
salt (K2S04)®8. The diversity of results shows the electrolyte’s effect on kinetics. Generally studied
in basic environments and mostly for oxygen reduction reactions, the influence of alkali metal
cations into the electrolyte demonstrates a modification platinum catalytic activity depending on
the nature and concentration of the ion®-°%, To the best of our knowledge, the impact of lithium
sulfate on the HOR has not yet been studied. In this paper, the hydrogen oxidation reaction (HOR)
was studied at room temperature for a varied Li* concentration from 0, 10, 25 and 32 g L*in 0.1
M H2SO04 solutions, using a flat Pt electrode. Linking overpotential to current density, Tafel curves

are used to determine the influence of different parameters on the kinetic of hydrogen.
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3.4. Experimental

3.4.1. Materials

A conventional three-electrode glass cell with a rotating disk electrode (RDE) as working
electrode was used in all experiments. The reference electrode was a silver/silver chloride (3 M
potassium chloride) equipped with CoralPor to decrease chloride release (MF-0256 by BASI). A
platinum wire was used as a counter-electrode (diam. 0.5 mm, 99.99% trace metals). Deionized
(DI) water from a Milli Q system (> 18 MQ cm™, Millipore) was used to prepare each electrolyte
solution and clean glassware. All electrochemical measurements were carried out using 130 mL
of 0.1 M H3SO0a4(aq) solution prepared from 95.0-98.0 % H,SO4 (ACS reagent, Sigma Aldrich) diluted
in DI water. Depending on the required lithium concentration ([Li*] = 10, 25, or 32 g L) a
corresponding amount of LS04 (99.7 %; Thermo Fisher Scientific) was added to the solution.
Once the solutions were prepared, measurements of pH (with Mattler Toledo pH Electrode easy),
conductivity (with Mattler Toledo conductivity Electrode, INLAB 738-ISM-5M) and kinematic
viscosity (with Mattler Toledo Density meter Easy D30) were performed. Then, the electrolyte
was saturated with N; for the conditioning and capacitive current measurements, and
subsequently with H; (purity >99.9 %) to study HOR (bubbling maintained during experiments).
In this paper, a platinum RDE (Pine Instruments, disk area = 0.1963 cm?) is use as the working

electrode. The Pt electrode surface is polished with a 0.05 um alumina solution before use.

3.4.2. Electrochemical measurements

Before starting the experiments, the Pt working electrodes were conditioned in 0.1 M H,SO04
electrolyte under N2 bubbling by cycling the potential of the electrode between 0 to 1.23 V vs.
RHE at a high scan rate (100 mV/s) for 30 minutes. This run-in period was necessary to activate
and clean platinum surfaces of any oxides in order to obtain reproducible, stable results. Next, a
cyclic voltammogram (CV) was recorded at 20 mV/s to determine the electrochemical active
surface area (ECSA) and obtain the capacitive current to subtract it from the faradaic current. The
ohmic drop was also measured (between WE and reference) by electrochemical impedance
spectroscopy at high frequency (Im(z)=0) to correct the potential from any variation associated

with the electrolyte nature and the distance between working and reference electrodes.
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The electrochemical reaction parameters were assessed using a potentiostat (Biologic SP300)
controlled with EC lab software. In this paper, each result represents the average of triplicate
measurements, and all potentials was referred vs. RHE. Experiments for the H, oxidation reaction
at Pt electrode was performed by a rotating disk electrode immersed in 0.1 M H,SOa4, + Li2SO4
(with [Li*] = 10, 25, and 32 g L'!) Hy-saturated electrolytes. The rotation rates were in the range of
1000 to 3400 rpm. The potential window of the electrode was adjusted to stay within the
electroactivity domain, to avoid the reduction and oxidation of water (solvent). In order to
compare the different electrolytes under study, the results were normalized with the ECSA of Pt
systematically measured before each test under N, and a fresh 0.1 M H;SO4 electrolyte. For
comparison, ECSA was also calculated for electrolytes containing Li,SO4 by integrating the charge
transfer of the hydrogen adsorption/desorption region in solutions saturated with N. The area
under the hydrogen adsorption/ desorption peak minus the double-layer domain was divided by
two, enabling calculation of the ECSA as shown in Eq.1. 23299293

ECSA_, =— 204 (75

2
cm .
Pt Yws—1y J(C-cm;?)

Where o is the charge surface density of Pt 2%°2 (210 uC/cm?p), v is the scan rate (0.02 V/s)
and A is the area under the peak (V.A). By obtaining the ECSA, it is thus possible to determine the
efficiency of the hydrogen adsorption/desorption reaction on Pt surface, relative to its geometric

surface of Pt. The efficiency (€) obtained is expressed in cm?pt/cM2electode surface.

This procedure with systematic ECSA calculation allowed us to determine the electrode
efficiency versus addition of lithium (losses of active Pt sites for H* adsorption/desorption
compared to H,S0a4). The results expressed are nevertheless normalized according to the active
surface of Pt electrode, measured under 0.1 M H,SOs electrolyte to consider the losses of the

active site.
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3.5. Results and discussion
The effect of lithium concentration on the H, oxidation reaction was studied using a Pt electrode
in 0.1 M H,SO4 with Li,SO4 for which the Li+ concentration varied between 0, 10, 25 or 32 g L%
These concentrations were selected to cover the full range between the absence of lithium and
the dissolution limit of Li2SO4 in water. Before analyzing the impact of lithium on the reaction, it
was necessary to verify whether its presence significantly influences ionic activity of the different

electrolytes as well as of the active Pt surface at the electrode.

3.5.1. Cyclic voltammetry and ECSA
As previously indicated, determination of the active surface area allows comparison of catalyst
efficiency according to the nature of the electrolyte used. In fact, a larger surface area of Pt
available for hydrogen adsorption implies a higher catalytic performance per catalyst surface. To
obtain this parameter relative to the capacity of adsorption and desorption of protons at the
electrode, a cyclic voltammogram was recorded at a scan rate of 20 mV/s for several Li*
concentrations with a rotation rate of 1000 rpm. As shown in Figure 23, variation of this current

gives an indication of changes at the electrode surface and their impact on its efficiency.
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Figure 23.—  Cyclic voltammograms of the bare flat Pt electrodes in 0.1 M H,S04, 0.1 M H,S04
with [Li+] =25 g L'}, and 0.1 M HSO4 with [Li*] =32 g L' in solutions N;-saturated
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Two well-resolved H* adsorption/desorption peaks were observed for the 0.1 M H;SO4 solution.
One was located around 0.13 V and the other at 0.25 V. In the literature,* 8’ %4 these two peaks
are respectively associated with the desorption of weakly (Pt (110)) and strongly (Pt (100))
adsorbed hydrogen atoms.3> 4445879495 The CV under H,SO4, shows a slight shift towards positive
potential between the desorption peaks relative to the adsorption peaks on the catalytic sites. A
phenomenon well known in literature®® % 97 supports that such a positive potential shift and the
change in the shape of the hydrogen oxidation curve are characteristics of the specific adsorption
of sulfate (or bisulfate) to the Pt surface. It has also been reported that a faster adsorption process
of (bi)sulfate followed of a slower desorption which can suppress (or block) the desorption

process of protons causing this shift.

As observe in Figure 23, three main effects have been observed when lithium sulfate is added to
the electrolyte; i) a significant decrease in the active surface, ii) the disappearance of the peak
located around 0.25 V, and iii) a slight shift of the CV to positive potential. More precisely, the
bare Pt electrode recorded a percentage efficiency of 98 % in H,SO4 environment, while decreases
to 83 % and 35 % respectively were measured at Li* concentrations of 25 and 32 g L (or
respectively 1.8 M and 2.3 M of LiSO4). These results demonstrate that an increase of Li»SO4
concentration promotes a decrease in the adsorption/desorption capacity of hydrogen on the

active platinum, i.e. the efficiency of the reaction catalyst.

These phenomena can be attributed to the modification of electrode surface environment by the
increase in sulfate adsorption and a strong presence of lithium ions close to the surface. These
observations are consistent with the literature, revealing that H* adsorption/desorption process
is less efficient with the presence of such ion concentration which can limits’ proton access to
catalytic sites and modifies protonic activity ¥ 8. In the same perspective, it was shown that a
decrease of active surface and current density is observed as a function of increase sulfate ions,

coming to absorb on the Pt surface®® % 97,

Furthermore, the presence of alkali metal cation in supporting electrolytes are often considered
as spectator or unclear contamination. However, recent experimental and theoretical studies

suggest that electrolyte composition still has an impact on catalytic activity 8% 9% %,
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Initially, the properties of lithium (such as conductivity, mobility, and binding strength) are
different from those of protons and result in changes in the physicochemical environment of the
solution. In addition, Li* can also non-covalent interact with reaction intermediates, Pt surface or
stabilize already adsorbed species. According to these authors' observations®®1%, when alkali
metal cation interact or stabilizes adsorbed species, these create a complex structure in form Pt-
HX-Li*-[H20]n or Pt-X-H,O-Li*-[H20], (where X is the adsorbed species). Thus, these aggregates
would be formed on the electrode surface causing a modification of effective ion concentration
and inhibiting the movement of reagents to it®> %% 10 By comparing results reported in the
literature with the ones obtained in our study conditions, we could interpret these variations as
an adsorption effect of (bi)sulfate anions on Pt, stabilized by the lithium ion presence. Indeed, Li*,
having a strong binding (and hydration) energy, would lead to the stabilization of the adsorbed
species and deactivates some active site. Thus, complex formation (Pt-HSOa-Li*-[H.0]» or
Pt-SO4-H,0-Li*-[H20],) would explain the more significant effect of sulfate adsorption involving
the disappearance of the peak associated with the Pt(100)/Pt(111) crystal planes, as reflected in
the CVs of Figure 23.

Finally, the shift of the CV towards positive potential is generally attributed to the literature 1%
102 to an increase in binding energies of adsorbed species which can also be correlated with an
increase of pH. These observations support the previous hypotheses, stipulating a stabilizing

interaction between Lithium and (bi)sulfate.

These different observations have been studied in the past for other alkali elements such as K;SO4
for HOR, supporting that the simple addition of salt in solution implies a loss or modification of
the availability of Pt catalytic sites®®. However, if a decrease in Pt electrode efficiency for the H*
adsorption/desorption reaction is observed, what about the intrinsic activity on remaining Pt

sites?

84



3.5.2. Impact of lithium sulfate on mass transfer in HOR

To observe the possible influence of lithium ions on the HOR, the hydrodynamic voltammograms
of H, oxidation at several rotation rates were measured. They are presented in Figure 2 for 0.1 M
H2504 and 0.1 M H,SO4 with [Li*] =32 g L' on a bare Pt electrode. It is important to note that the
hysteresis of H, oxidation current between the anodic and cathodic scan was fairly low and was
neglected. For each curve, current density increased rapidly at low potential up to attain a plateau
where only diffusion of H; limited the current density, i.e. the limiting current. Thus, two
observations can be made for the same overpotential: i) the current density of HOR increased less
significantly with the speed of rotation in the presence of lithium sulfate, and ii) limiting currents
were higher by a factor of approximately 10 in the absence of lithium when compared with the

same rotation speed.
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Figure 24.— Hydrodynamic voltammograms for H, oxidation on bare Pt electrode in different

electrolytes: 0.1 M H,SO04+ (a) 0 g L'tand (b) 32 g L' of Li*.

In fact, as shown in Figure 24a, current density increased rapidly to stabilize when overpotentials
above 70 mV vs. RHE were applied, compared with stabilization after 250 mV for a concentration
of 32 g(Li*)/L (Figure 24b). In the literature,3> 44 4> 68,8 3 yalue near 4.0 mA cm of the limiting
current density for a platinum electrode in Hz-saturated H,SO4 electrolyte is usually reported at
3400 rpm. The results presented in Figure 24a are thus in good agreement with reported values.
This provides greater confidence in the method used to obtain the values in Figure 24b, where a

limiting current of 0.35 mA cm™ for HOR on a bare Pt electrode in the presence of 32 g L'  of Li>SO4
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lithium was measured. Thus, reaching a limiting current at higher overpotentials in the presence
of lithium sulfate is associated with a change in reaction kinetics, while the decrease in absolute

value of limiting current is related to the limitation of species transport or adsorption.

These observations lead to the conclusion that the presence of Li»SO4 results in changes to mass
transport, delaying attainment of the steady state and decreasing the limiting current. On the
other hand, modification of the electrode interface would be responsible for changes in the

kinetics of HOR.

In electrochemistry, here ohmic losses can be neglected, the measured current is generally
defined by the sum of the kinetic current and contribution from mass transport limitations. Thus,
it was important that this study define whether the impact of adding lithium sulfate to the
electrolyte influence physicochemical properties only, or also modified the reaction mechanism.
Therefore, the use of a method such as RDE allows for the deconvolution between these two
contributions. For a RDE experiment using a plane surface electrode, the measured current

density (jm) induced by the reaction is given by the Koutecky-Levich equation:13
=24+ 1 (2
Jk Ja

Where j corresponds to the kinetic current density in the absence of mass transfer effect and j;
represents the boundary-layer diffusion-limited current density, which can be expressed by the

Levich equation:1%3
ja = 0.62nFD?3v=YeC,wl/?  (27)

Where n is the number of electrons involved in the reaction, F (C mol™?!) is the Faraday
constant, D (cm? s™1) is the diffusion coefficient of H, in the electrolyte, v (cm? s™1) is the
electrolyte’s kinematic viscosity, Co (mol cm™3) is the reactant solubility in the electrolyte, and
w (s71) is the rotation rate. Substituting Eq. 3 in Eq. 2 gives a linear relation between j;,;!

depending on rotation rate, w~1/?:

—= —— + — (28) where B = 0.62nFD?/3y=1/6
jm  BCow'/? Jie
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Where 1/ BC, is the slope representing the current governed only by the mass transport effect
associated with the diffusion of the species in solution, and 1/jy is the intercept corresponding to
the reaction kinetic current. Thus, Koutecky-Levich plots representing the j,,, at different rotation
rates for different lithium concentrations are represented for a given potential and vary according
to it 3> 4445 68,88,92,104 Thys, to ensure graph clarity and to allow for comparison, the Koutecky-
Levich (K-L) plots compile the data for which the limiting current has been reached. Here, the K-L
representation is mainly used to illustrate the modification of supporting electrolyte environment

by the variation of the slopes for each Li,SO4 concentration.

The results obtained with the Koutecky-Levich slope in H,SO4 allow determining a BC, coefficient
of 4.52x102 mA cm™? rpm™2 in pure 0.1 M H,S04 in our conditions. This value is in relatively
good agreement with various previously reported values of 5.57x102 mA cm™ rpm™/2 68 ;

6.54x102 mA cm™ rpm™/2 35,4463 3nd 6.74x102 mA cm™ rpm1/2 104,

Based on this encouraging result, the study was extended to assess the impact of lithium sulfate

concentration on the HOR on bare Pt electrodes.
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Figure 25.— Koutecky-Levich plots for H, oxidation on Pt bare electrodes at n =100 mV in 0.1
M H,S0g4; and at n =250 mV for 0.1 M H2SO4 with [Li*] = 10, 25and 32 g L.
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As shown in Figure 25, significant increases in the Koutecky-Levich slope and interception were
obtained with increasing Li* concentration. Being a reciprocal function, these observations show
two phenomena with i) an increase in the mass transfer effect by the increasing slope, and ii) a
decrease in the kinetic current density with increased interception. As the rising slope is then
associated to a change in the physicochemical properties of the environment, this implies a direct
decrease in the parameters of the diffusion coefficient, D and of the solubility of H; in the
electrolyte, C, as well as an increase in the kinematic viscosity, v. Although it is of prime
importance, determination of these respective values is outside the scope of this study but, the
variation of these values will be evaluated. As reported in the literature??, in strongly acidic
environment the HOR occurs very fast. Thus, in our study conditions, the reaction kinetics is highly
sensitive to variations of transport parameters and can be easily impacted, even limited, by the
diffusion of the species at the catalytic sites. It is therefore crucial to quantify the impact of lithium

sulfate on the mass transport, to understand the system limitations.

Tableau 1. — Values of pH, conductivity, kinematic viscosity, Koutecky-Levich slope and kinetic current

density of Pt electrode for different Lithium concentration.

Li* concentration pH Conductivity v kinematic BCo Ptelectrode ik Ptelectrode
(gL? (mScm™) viscosity (mm?s?) | (10> mA cm?rpm™/?) (mA™)
0 0.78 87.4 1.01 4,52 10.13
10 1.07 93.3 1.36 2.21 7.66
25 1.09 100.1 2.33 0.90 0.56
32 1.10 105.7 3.13 0.87 0.13

As observed in Table 1, BCo decreases significantly depending on the lithium sulfate concentration
added. In the same perspective, the kinematic viscosity measurement increases and agrees with
the evolution of BCp, according Levich's equation (Eq. 27). The trend of these results can be
correlated with K,SO4 studies in literature®®, where addition of alkali salt in solution leads to a
significant decrease in species diffusion and an increase in kinematic viscosity. For an added
concentration of K2SO4, approaching an equivalent concentration of 10 g L'! of Li* in this study,
the calculated BC, value is 4.2x102mAcm?2rpm™2 compared to a value

of 5.57x102 mA cm? rpm /2 without potassium sulfate.
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In our case, addition of 10 g L'* of Li* concentration yields a value of 2.2x102 mA cm™ rpm™/2,
which is less than half of the BC,, in H,SOa4. The variation being similar and in good agreement
with our observations, the impact of lithium sulfate is nevertheless more important on BC,
evolution compared to potassium sulfate. This difference can be explained by the solvation

number of alkaline cations, which is three times lower for K* than for Li* 37,40, 105,

As noted by many studies?# 38-40,42,105-107 these phenomena of ion solvation and hydration energy
play a key role in species transport mechanisms. Indeed, the three parameters (D, Cy, v)
characterizing the species transport described by Levich equation, are mainly influenced by the
bound and free water distribution. According to these studies®® °% °°, the addition of highly
concentrated salt considerably affects the ionic strength, i.e. the activity of the solution. Thus,
dissolution is then more difficult and affects the diffusion and mobility of species in solution with

the same trend.

To evaluate the lithium sulfate's impact on these parameters depending on literature, these ions
will be considered as partially and totally dissociated (SO4%, HSO4, LiSO4’, Li*). Concerning the
sulfate and bisulfate anions, they will quickly adsorb to the Pt surface depending on the binding
energy M-X (or X= H2S04 < HSO4 < SO4%) and cause a reorganization of the anionic lattice of the
solution. Thus, it was demonstrated that hydration layer around the anion played an important

stabilizing role¥’.

Then, it was shown in the literature®® %81 that lithium ion presence influences the relative
permittivity of the solution resulting in a reduction of species dissolution. Moreover, this non-
covalent interaction between lithium and (bi)sulfate ions leads to a modification of effective ion
concentration at the electrode surface. The formation of these complexes at the Pt surface,

implies a diffusion decrease resulting by an increase of K-L slope®,

The diffusion process being mainly driven by the free water molecules in solution gets more
difficult when the ion concentration increases. Indeed, to allow the complete dissolution of SO4,
Lit and H* ions the number of water molecules required is respectively 12, 6 and 4 108 109,
Moreover, in the presence of lithium ions, free water molecules tend to drastically decrease with

lithium amount, due to its high solvation number and higher hydration energy compared to H*.
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The diffusion properties of the solution are directly impacting. In addition, this lack of free water
especially on the surface of the electrode, makes the proton desorption and dissolution more
difficult. Thus, given the previous observations made in the literature 24 37-40, 42, 105107 " the
decrease of BC, observed during our experiments can be explained by the absorption of sulfate
being stabilized by the lithium and by the water distribution that is also significantly impacted.
These phenomena would amplify the species transport resistance and the decreased Pt catalytic

activity.

Finally, as presented in table 1, after adding the lithium salt a slight increase of pH is observed.
Being a neutral salt, this increase in pH is counterintuitive. However, this variation can be
attributed to the formation of HSO4 and Li(HSOa) ions that alkalize the solution. The formation of
these ions and complexes adsorbed on the Pt surface can also be supported by the slight
fluctuation of conductivity measurements. Indeed, the added Li;SOs concentrations are
respectively 0.72 M, 1.8 M and 2.3 M and should significantly increase molar ionic conductivity if
this salt are completely dissociated. Thus, this phenomenon confirms the hypothesis of complex

formation mentioned above and enables to increase the free water in solution.

BC, determination was important to correctly assess the HOR kinetic current for Pt in the
presence of lithium sulfate. As evidenced by the increase of the y-intercept value in Figure 26, a
change in reaction kinetics is also observed depending on overpotential, with the evolution of

lithium concentration.

3.5.3. Impact of lithium sulfate on kinetics of hydrogen oxidation reaction
In order to obtain a more complete study of the impact of lithium ions on the HOR, Tafel plotting
is proposed. The logarithmic representations of Tafel relating the overpotential and current
density enable comparison of the kinetic current density for each Li.SO4 concentration at bare Pt

electrode. This data is presented in Figure 26.

90



100000 ———T————
— H,S0,
10000 — H,SO, with [Li+]=10g/
i —— H,S0, with [Li+]=25g/L|
1000 | —— H,S0, with [Li+]=32g/
oF : _
§ 100k - ]
< : - L
E | I ]
= 10t EL A
{
TE ﬁﬁ
- / ]
01k 140 mV/dec |
000 005 010 015 020 025 030 035 040
n (V)
Figure 26. — Mass transfer corrected Tafel plot for H, oxidation reaction on Pt electrode in 0.1

M H,S0s electrolyte for different Li* concentrations.

As shown in Figure 26 for the H,SO4 electrolyte, the obtained semi-logarithmic plots correspond
to the shape and the slope reported in the literature’®. With the addition of lithium ions in
solution, the Tafel slopes showed a significant decline as a function of the overvoltage. In addition
to observing a decline in the kinetic current ji, the presence of lithium modified the slope of the
Tafel curve.

By definition, kinetics is the study of chemical reaction rates described by a reaction mechanism.
For HOR, two mechanisms (or a combination of the two) are frequently used to describe the
absorption/desorption of hydrogen on the platinum surface either Tafel-Volmer, Heyrovsky-
Volmer, or a combination of Tafel/Heyrovsky-Volmer.** 4> 68 78 The selected mechanistic path
depends primarily on the electrode material, the nature of the electrolyte, and the overpotential
applied. The advantage of the Tafel representation is that it offers an opportunity to observe the
type of mechanism used to carry out the reaction, depending on the value of the slopes (mV per

decades of current).
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(Heyrovsky step) H,+ H,0+M =M — H + H;0% + e~
(Tafel step) H, + 2M = 2M — H (no electron exchange)
(Volmerstep) M —H+ H,0 = H;0"+ e +M

An extended review’® 110113 of the interpretation of Tafel slope values for the HOR was used to
better understand the impact of lithium. This review’® demonstrated a rigorous analysis of
experimentally-observed Tafel slopes, to be used as a reference to associate the experimental
plotted slopes with the theoretical mechanistic reaction steps. It is also proven that in
electrocatalysis, the Tafel slopes are highly dependent on the coverage surface (8).

Thus, in this paper, a simulation was obtained through a more exact Butler-Volmer equation,
considering the coverage dependence, and different experimental studies to allow a thorough
analysis of the three possible mechanisms. Conventionally, the Tafel slope analysis provides

insight into the different mechanistic steps driving the reaction.

As mentioned in this review, obtaining a slope of 30-40 mV dec® may indicate low surface
coverage by the hydrogen atom (6=0), meaning that adsorption/desorption occurs rapidly. In this
case, the Tafel-Volmer mechanism is promoted. This conclusion appears to agree with our
observation for data obtained without lithium.

In the presence of lithium sulfate, as illustrated previously by the decrease in electrode efficiency
(i.e. active Pt sites), the surface coverage of Pt would be modified and approach a higher coverage
scenario (6<1), depending on the concentration. In fact, as demonstrated in Figure 5, the Tafel
slopes for HOR with lithium occur rapidly at lower potential and are modified by an observed
decline slope, rapidly reaching values close to 120-140 mV dec™. According to simulations, the
Heyrovsky-Volmer mechanism (120 mV) is favoured for higher surface coverage (6<1),
representing a slower adsorption/desorption process. Moreover, the presented results with
lithium sulfate show that, when stabilized, Tafel slopes are independent of lithium concentration
(120-140 mV dec?), with only the kinetic current density and the overpotential values of

stabilization evolving with Li* concentration.

92



Thus, this stabilization phase would correspond to an increase in the Pt surface coverage by Li*
interaction, leading to a transition phase towards a Heyrovsky mechanism. In the case of HOR on
bare Pt, Tafel slopes is reached at 100, 80 and 60 mV for 10, 20 and 32 g L' of Li* respectively.
Moreover, considering higher overvoltage provides more energy to Pt catalyst for performing
HOR, the reaction should occur more rapidly, as observed for results with H.SO4 only (30 mV
dec!). However, with the opposite result, the lithium sulfate presence induces a surface coverage
dependence (6<1) which implies a decrease of the reaction rate. This phenomenon is reflected

by a slower adsorption mechanism, proportional to salt concentration.
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Figure 27.—  Dependence of kinetic current density on the concentration of Li* added for H»

oxidation on Pt at n =50 mV.

Figure 27 shows the plots of ji vs. the [Li*] added in the electrolyte. Obtention of this relationship
indicating the existence of a proportionality dependence between the coverage surface by the
lithium sulfate adsorption at the Pt interface and the Li* concentration added. Once again, this
supports the scenario of higher surface coverage and slower adsorption/desorption process
caused by the adsorption of (bi)sulfate on the catalyst and stabilized by Li*, inhibiting its

catalytic®% %97,
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In conclusion, due to steric hindrance from Li*, SO4> surrounded by water of Pt sites, we interpret
this modification of Tafel plots as a transition from a Tafel-Volmer to a Heyrovsky-Volmer
mechanism, independently of any H; diffusion or electrode efficiency evolution. Thus, in addition
to a significant decrease in kinetic current density, the presence of lithium sulfate also interferes
with the reaction mechanism.
3.6. Conclusion

In conclusion, it was possible to experimentally study the influence of lithium sulfate on the
kinetics of HOR in 0.1 M H,S04 with variations of the lithium concentration from 10 to 32 g L.
The RDE technique proved to be efficient and allowed the deconvolution of the transport and
kinetic parameters since limiting currents were reached. Indeed, the results obtained, being
repeatable and satisfactory, enable to relate the various observed phenomena to the existing

literature studies on other systems.

Firstly, the determination of active surface under N; is conducted, to observe the electrode
surface modification caused by lithium sulfate addition. The results obtained highly suggest the
adsorption of (bi)sulfate anions, being stabilized by lithium ion presence. Thus, the formation of
such a complex at the electrode surface, modifies the ion effective concentration and blocks
access to the reactants, reflected by a decrease of active surface. Secondly, the analysis of the
results through the Koutecky-Levich equation shows that the presence lithium sulfate decreases
the current associated with species transport. This negative variation is reflected by a decrease
of the diffusion coefficient, D and solubility of H; in the electrolyte, C,, as well as an increase of
the kinematic viscosity, v. These observations concluded an important modification of the
supporting electrolyte environment (mobility, protonic activity, bound and free water
distribution), also influencing the kinetic of reaction. Subsequently, a decrease in the kinetic
current was observed through the Tafel representation, indicating the presence of a negative
interaction between the lithium sulfate ions and the Pt interface for HOR. Furthermore, Tafel
representations indicate a change of reaction mechanism from a Tafel-Volmer to a Heyrovsky-

Volmer or a contribution of the Tafel/Heyrovsky-Volmer mechanism for HOR on the Pt.

Finally, with these results, investigation of the lithium sulfate impact on a Pt/C-Nafion composite
electrode would be particularly interesting for the industrialization of this new HDA technology.
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Chapitre 4 — Architecture, préparation et optimisation d’une ADH

Lors des précédentes étapes du projet, le fonctionnement d’'une ADH et I'’étude fondamentale de
la réaction d’oxydation de I’hydrogene pour une d’électrode de Pt ont été démontrés. Dans un
objectif d’optimisation des performances de I'électrode, une étude sur la composition de la
couche catalytique est réalisée. Premierement, la présence d’une couche catalytique similaire a
celle utilisée pour I’ADH est étudiée en présence du sulfate de lithium pour HOR. Ensuite, un plan
d’expérience est développé afin de mieux comprendre les différents phénomeénes et les

composantes influencant la réaction.

4.1. Influence du sulfate de lithium sur la réaction d’oxydation de
I’hydrogene en présence d’une couche catalytique
Les conclusions obtenues de I’'étude RDE sur une surface plane de Pt ont permis de démontrer
I'influence négative du sulfate de lithium sur les propriétés du catalyseur et sur la réaction
d’oxydation de I’hydrogene. Il serait donc intéressant de rendre applicable cette méme étude

pour un systeme comparable au systeme a optimiser (ADH).

Ainsi, ces travaux sont menés pour une électrode composite Pt/C-Nafion préparée avec une
formulation similaire a celle des ADHs de référence. En utilisant les mémes conditions
expérimentales, il est possible d’évaluer I'impact du sulfate de lithium sur la réaction en présence
d’une couche catalytique. Cette étude préliminaire a I'optimisation de ’ADH permet également
de comparer les deux configurations d’électrode afin de déterminer les effets de la présence
d’une couche catalytique constitués de nanoparticule de Pt et de Nafion. En pratique, cette
configuration est largement utilisée étant donné I'laugmentation considérable de la surface active

pour une méme surface géométrique.

Dans un premier temps, la surface active est déterminée pour évaluer les performances

catalytiques de cette nouvelle configuration en présence et absence de sulfate de lithium.

96



0,06

—— 0,1 M H,SO,
0044  --- 0,1 M avec [Li+]=32g/L (Pt/C)
0,02 4
g 0,00
B -0,02
-0,04 -
-0,06
00 02 04 06 08 10 12
E (V) vs. RHE
Figure 28.— Voltammogrammes cyclique d’une I'électrode Pt/C-Nafion dans des solutions de

0,1 M H,SO4 et 0,1 M HS04 avec [Lit] = 32 g L't saturées en N,.

Comme observé a la Figure 28, I'addition du sulfate de lithium pour une concentration saturante
cause une diminution de la surface active. Cependant, en comparant la perte d’efficacité entre
les deux électrodes (se référer a la Figure 23), I'effet d’adsorption du sulfate pouvant étre stabilisé
par Li* semble diminué en présence d'une couche catalytique. Considérant les résultats
précédents pour une surface de Pt et ceux reportés dans la littérature 3 107114115 j| serait possible
d’interpréter cet effet de deux facons. La premiere approche, justifierait ce comportement par
une augmentation de la disponibilité des sites actifs, étant donnée la surface active du Pt plus
élevée dans cette configuration. La deuxieme approche indiquerait la possibilité d’une interaction
entre le Nafion et le Li* venant diminuer la concentration effective d’ion lithium a la surface du
Pt. De plus, le Nafion jouant le réle de liant dans la couche catalytique pourrait protéger certains

sites catalytiques de I'adsorption du sulfate.

Ensuite, I'’équation de K-L est utilisée afin d’étudier ce méme impact sur le transport des especes

aux sites catalytiques pour les deux configurations d’électrode.
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Figure 29. — Graphiques de Koutecky-Levich pour I'oxydation de I’hydrogene sur les électrodes

de Pt et de Pt/C -Nafion a n = 100 mV pour les solutions de H,S04 0,1 M ; et a n = 250
mV pour du H,S04 0,1 M avec [Li+] =10, 25et32g L™

A premiére vue, les résultats obtenus avec I'électrode Pt/C-Nafion suivent la méme tendance que
I'électrode Pt, interprétés par une augmentation significative de la pente de K-L causée par la
présence de sulfate de lithium. Avant de discuter des différents effets possibles, il est important

de comparer les deux systemes.

La comparaison de ces deux configurations d’électrode, démontre qu’a faible concentration de
Li2SO4 les parameétres associés aux transports des espéces (BCo) ne semblent pas varier de
maniére significative (1-5%). Cette observation permet de conclure que le courant limite
décrivant le transport des espéces dépendrait seulement de la concentration en sulfate de lithium
ajoutée, et non de la configuration de I'électrode Pt/C. Ainsi, a plus faible concentration Li>SOa les
sites catalytiques seraient principalement exposés a I'électrolyte de support et le Nafion n'aurait

pas d'impact significatif sur la diffusion du H,.
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Néanmoins, pour une concentration saturante de lithium (32 g L), la présence de Nafion dans
I'électrode Pt/C démontre une variation considérable du facteur BCo par rapport a I'électrode de
Pt. L'observation d'une augmentation significative de la pente a 32 g L indique un déclin du
transport des especes. Comme démontré dans le chapitre 3, I'augmentation conséquente d’ions
en solution diminue les molécules d'eau libres et affecte directement le transport des espéces.
Cependant, en présence de Nafion cette diminution est plus significative a des concentrations
saturantes de Li+. En effet, le nombre de solvatations de I'ion lithium dans le Nafion étant plus
importante qu’en solution (4 molécules d’eau libre en solutions vs 15-20 molécules d’eau libre
dans le Nafion), entraine une déshydratation du polymeére impactant directement la conductivité
et les mécanismes de transport3’-40 107, 114 " Ces observations démontrent I'importance de

I’hydratation du systéeme, mais également une interaction possible entre le lithium et la Nafion.

En ce qui concerne I'étude des paramétres cinétiques, les courbes de Tafel démontrent une

réduction de la cinétique de réaction en fonction de la concentration en Li*.

1000 . —————
E B ——H,S0, (PtC) ]
[ — H,S0, avec [Li+]=10g/L(Pt/C) 1
30 mV/dec J —— H,S0, avec [Li+]=25g/L (PYC)
100 ¢ i — H,S0, avec [Li+]=32g/L (PtC) | 3
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§, 1E 7’12 i ‘
01 : % / E
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Figure 30.—  Représentation logarithmique de Tafel corrigé par le transfert de masse pour la

réaction d'oxydation de I’hydrogéne sur I'électrode Pt/C dans un électrolyte H,SO4 0,1

M pour différentes concentrations de Li*.
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En comparant les pentes de Tafel présenté a la Figure 30 avec les pentes de Tafel pour I'électrode
de Pt (voir Figure 26), on dénote une diminution de I'effet du sulfate de lithium sur la densité du
courant cinétique ainsi qu’un changement dans la forme des courbes de Tafel. Considérant les
résultats obtenus avec I'électrode de Pt et ceux décrits dans la littérature®® 4> 68 78 ceg
observations appuieraient les hypothéses précédentes. En effet, la diminution moins significative
de la cinétique pourrait étre expliquée par la présence de nanoparticules de Pt qui augmenterait
la surface active électrochimique. Ainsi, I'impact de I'adsorption du sulfate sur le Pt serait réduit
par la disponibilité d’autres sites actifs présents dans la couche catalytique. Ensuite, la
modification de I'allure des pentes de Tafel pourrait étre interprétée comme une contribution du
Nafion sur la cinétique de réaction. En effet, le Nafion étant responsable du transport des protons,
lorsque celui-ci interagirait avec le Li+ il viendrait retarder la circulation des protons et ralentir le
mécanisme de désorption caractérisé par I’étape de Volmer. Ainsi, une allure plus courbée des

pentes de Tafel est attendue (voir les analyses mécanistiques des pentes de Tafel a la section

2.1.1.1d).

Pour conclure, ces résultats indiquent I'effet bénéfique de I'utilisation du Nafion et la présence
de nanoparticules de Pt pour les applications nécessitant une HOR, en présence d’un sel de
lithium. En effet, il a été prouvé qu'une configuration Pt/C-Nafion serait plus efficace d’un point
de vue cinétique. De plus, il est également démontré que le sulfate de lithium ayant un impact
négatif sur la réaction peut étre limité en présence de Nafion. Ces résultats faisant 'objet d’un
deuxiéme article en cours de rédaction, ont apporté une meilleure compréhension de I'influence

de la couche catalytique.

4.2. Architecture

Comme discuté précédemment, le principe de fonctionnement d'une ADH dépend
principalement de la composition de la couche catalytique ou se produit la réaction. Celle-ci est
constituée de différents composants ayant chacun un role déterminant et influence directement

I’efficacité de I’ADH.
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Conséquemment, afin d’acquérir une meilleure compréhension des liens entre la composition de
la couche catalytique et I'importance de ses composantes sur la performance de I'électrode, une

étude plus approfondie est réalisée par le biais d’un plan d’expérience.

Comme il est illustré aux figures 9 et 10 (chapitre 1), la réaction se produit plus précisément a
I'intersection entre le platine (catalyseur permettant la réaction), le Nafion (conducteur ionique,
assurant le transport des protons et I'adhésion des composantes) et la couche microporeuse de

carbone (conducteur électronique, jouant également sur la porosité de la couche catalytique).

L'intersection de ces trois composantes opérant en synergie caractérise les sites catalytiques
disponibles pour la réaction et sont directement influencés par la proportion de chacun. Etant
donné que la densité du courant dépend directement du nombre de sites actifs disponibles, il est
qguestion d’optimiser les points de contact entre ces trois phases. La difficulté ici, est de considérer
les nombreux effets interdépendants de chaque composante et I'impact de leurs variations sur

les aspects physiques (ou mécaniques) de I’ADH.
De ce fait, il est important d’évaluer :

o L'impact et I'importance de chague composante
o Lesinteractions et les relations entre ces composantes et leurs impacts

o L'optimisation des proportions faisant appel a un optimum de second ordre

Pour ces différentes raisons, I'utilisation d’un plan d’expérience s’avére |'approche la plus
appropriée pour mener cette étude. Le plan d’expérience est un outil statistique, qui permet
I'identification des meilleurs parameétres pour I’optimisation d’un systéme complexe (ADH), en un
minimum d’expériences dont I’ADH. Bien que de nombreuses études d’optimisation aient été
effectuées pour les PEMFCs?% 277> 88 |es conditions, les dimensions et les fonctionnalités de I’ADH

different.

Avant de commencer la préparation et la réalisation du plan d’expérience, il est nécessaire de
définir les limitations du systeme, tant au niveau de la préparation que des résultats et

conclusions qu’il est possible d’obtenir.
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4.3. Préparation d’'une ADH
Pour I'assemblage d’une ADH, une encre est élaborée selon les proportions définies de la couche
catalytique et ensuite déposée par spray sur une GDL commerciale. Lors de la préparation d’une
couche catalytique, les matériaux utilisés sont disponibles commercialement sous forme de
nanoparticules de Pt/C selon un certain ratio (70 wt. % de Pt/C; 40 wt. % Pt/C; 10 wt. % Pt/C). Le
Nafion est ensuite ajouté en fonction de la quantité de carbone présent avec un rapport massique
entre le Nafion et le carbone (N/C). Cette méthode de préparation inspirée des piles a
combustible permet d’assurer un contréle de la composition de la couche catalytique finale.
Cependant, cette méthode de préparation ne permet pas la variation d’'une seule composante
(Pt, Carbone, Nafion), mais plutét la variation de proportion et de dispersion de ces composantes
dans la couche catalytique. Pour assurer la reproductibilité du dépot des différentes couches
catalytiques, la proportion volumique a déposer et la quantité de matiére sont conservées. Cette
adaptation permet de standardiser la consistance de I'encre et de contrdler les pertes associées
aux étapes du procédé. Dans I'objectif de définir les délimitations du plan d’expérience, des MEAs
sont testées et observées au MEB, pour des configurations aux compositions extrémes. Méme si
ces tests ne figurent pas dans le plan d’expérience, ils permettent d’assurer la réalisation de

I’ensemble des expérimentations du modele de plan défini.

e

Figure 31.— Représentation d’une coupe transversale d’'une MEA observée au MEB pour des
épaisseurs de couche catalytique de 0,8 (70 wt. % et 0,6 N/C); 2,5 (40 wt. % Pt/C et 0,9
N/C) et 40 (10 wt. % et 1,2 N/C) um
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Illustrés par les clichés de la figure 31, les observations MEB démontrent ’homogénéité de la
couche catalytique, quelle que soit la variation d’épaisseur de celle-ci, en fonction des types et
ratios de matériaux utilisés. Comme observé, I'épaisseur du dépot peut varier d’'un facteur de 50

et entrainer des répercussions directes sur I'efficacité de I’ADH.

Dans les essais préalables d’'une premiére version du plan d’expérience, des limites de
compositions choisies ont clairement montré des limites structurelles. Conséquemment, un
ajustement de la quantité maximale de Nafion a été nécessaire pour garantir la bonne tenue

mécanique des ADHs.

Figure 32.— lllustration d’'une MEA présentant une proportion de Nafion minimale pour des

ratios et quantités de Pt/C standard (40%)

D’ailleurs, la figure 32 illustre qu’une MEA avec une proportion de Nafion de 0,5 N/C (N=0,09
mg.cm™) présente une mauvaise adhésion de la couche catalytique avec la membrane. Cette

valeur de 0,5 N/C n’est donc pas une bonne limite inférieure.

Figure 33.—  lllustration d’une MEA de composition a I’extréme supérieur représentant une

couche catalytique épaisse de 40 um
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De la méme maniére, pour une limite supérieure, une seconde MEA est ensuite testée avec des

guantités et proportions maximales de chaque composante.

Comme illustrée par la figure 30, la présence d’une quantité trop importante de Nafion engendre
un stress mécanique important dans la couche catalytique, qui a la suite du pressage de la
membrane résulte en une délamination de I’ADH. Ces observations ont toutefois apporté des
conclusions importantes sur l'influence et les limitations de la présence de Nafion dans la couche
catalytique. Conséquemment, par rapport a une composition de référence (Standard des
PEMFCs) et les tests effectués, une teneur minimale et maximale de Nafion a pu étre définie dans
une seconde version du plan d’expérience dont les résultats sont présentés dans la section

suivante.

4.4. Optimisation de la composition de la couche catalytique
Les plans d’expériences sont principalement utilisés dans des études de recherche et de
développement’®72, Suivant une série d’analyses et de statistiques, la matrice d’un plan
d’expérience assure I’évaluation des impacts individuels et combinés des facteurs étudiés, tout
en proposant une solution optimale des parametres d’entrées. L'avantage principal de son
utilisation réside dans la diminution conséquente du nombre d’expériences a réaliser, sans pour
autant sacrifier la qualité de I’étude. Selon I'objectif du projet et la complexité du fonctionnement

de I’ADH, l'utilisation d’un plan d’expérience représente une stratégie de choix.

4.1.1. Objectif et limitation de I’étude
Dans un premier temps, il est question de définir les objectifs et les limitations de I’étude. Cette
étape permet d’avoir un apercu global des parametres a considérer, de la faisabilité du plan et du

nombre d’expérience requis.

Dans notre cas, la réalisation des tests préalables aux niveaux extrémes de chaque parameétre
d’entrée (-1; -1; -1) et (+1; +1; +1), a permis d’adapter les bornes et de confirmer la réalisation du

second plan d’expérience redéfini (cf. limite structurelle des MEAs présentée en 4.2).
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4.1.2. Identification et choix des réponses
La seconde étape consiste a déterminer le type de réponses décrivant le mieux I'influence de la
variation des facteurs d’entrée. Le choix des parameétres de sorties (réponses) est important

puisqu’il permet l'interprétation et la modélisation de la variation des parametres a I'étude.

Dans le cas présent, trois réponses sont privilégiées pour I'analyse :

i Résistance de la cellule en début de test, a une densité de courant de 4 kA m™2.

La résistance est un parametre important et indicatif du fonctionnement de la réaction. En effet,
la résistance caractérise principalement le surplus d’énergie nécessaire pour effectuer la réaction.
Elle donne également un apercu de I'impact de I'épaisseur de la couche catalytique et les

limitations associées aux transports des especes vers les sites catalytiques.
ii.  L'évolution de la résistance en fonction de la durée du test (Normalisé sur 100 h).

L'analyse de cette réponse permet d’indiquer I’évolution et le réarrangement de la configuration

de I'électrode. (Conditionnement des phases polymériques)
iii. Lasurtension al'anode, exprimée selon : n'expy = Veell — Veathode — i1*Reell.

L'analyse de cette derniére réponse est la plus révélatrice pour la détermination de I'optimum
souhaité. Elle permet I'étude plus directe de I'impact des facteurs d’entrée sur I'efficacité de
I’ADH, en s’affranchissant principalement de la résistance de cellule. Pour une application
industrielle, une surtension nRfee\py minimale est préférée. Le choix de cette variable a été

adapté pour une valeur standardisée de la cathode, suite aux analyses des résultats.

4.1.3. Détermination des facteurs d’entrée et des niveaux étudiés
L'étape suivante consiste a définir les facteurs d’entrée étudiés et identifier ceux étant
contrélables et non contrélables. Lors du choix de ces parametres, I'une des difficultés est la
détermination du domaine d'étude. Le domaine de variation des facteurs doit permettre de
couvrir le domaine réel d'utilisation, sans pour autant étudier des parameétres ne présentant pas

d’intérét pour une application industrielle.
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Dans le cas présent, le choix des facteurs d’entrée doit étre fait en considérant I'impact de la
variation de chacun et les limitations du systéeme tel que :
i.  Quantité minimale de Nafion pour assurer I'adhésion de la membrane
ii.  Ratio maximal de Nafion, car celle-ci est proportionnelle au carbone (N/C) et influence
I’épaisseur de la couche catalytique.
iii. Epaisseur optimale de la couche catalytique afin d’éviter I'isolation ou I'inefficacité de

certains sites catalytiques.

Etant donné que la couche catalytique est constituée de trois composantes, trois facteurs

d’entrée sont sélectionnés aux proportions suivantes pour trois niveaux d’étude (-1; 0; +1)

Tableau 2. — Valeurs des facteurs d’entrée et niveau de variation choisie

Niveau -1 Niveau O Niveau +1
Ratio Nafion (N/C) 0,6 0,9 1,2
Qté Pt (mg/cm?) 0,1 0,2 0,3
Pourcentage Pt/C (%) 70 40 10

i.  Ratio de Nafion (N/C)

La variation de ce facteur d’entrée dépend de la quantité de carbone (N/C). Il est directement
relié a I'épaisseur de la couche catalytique. Selon les tests effectués préalablement, les bornes
inférieures (-1) et supérieures (+1) sont définies pour des proportions de 0,6 N/C et 1,2 N/C

respectivement.
ii. Quantité de Platine (mg/cm?)

La variation de la quantité de Pt doit étre importante afin d’assurer un impact réel sur les résultats
du banc de test spécialement concu pour cette nouvelle technologie. Selon des études menées
sur les PEMFCs*”- 116, |a quantité usuelle avoisine les 0,15 mg.cm™. Il a également été démontré

qu’une quantité de Pt inférieure a 0,10 mg.cm™ présentait une activité limitée par la cinétique.
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Cependant, une autre étude!!” met en avant I'augmentation de I’efficacité de la réaction lorsque
la quantité de platine est plus grande. Pour ces raisons, les niveaux -1 et +1 choisis, pour ce

facteur d’entrée, sont de 0,1 mg.cm et 0,3 mg.cm™.
iii.  Pourcentage de Pt/C (%)

La variation du pourcentage massique de nanoparticule de platine sur carbone permet de définir
la variation de la quantité de carbone présent, en fonction du platine. Ce parameétre est
représentatif de la dilution (dispersion) du Pt sur le carbone. Celui-ci permet d’évaluer entre

autres la dispersion des sites actifs dans la couche catalytique.

Figure 34.—  Image prise au microscope électronique a transmission!® (TEM) et schéma'*?
caractérisant la dispersion du platine sur carbone en fonction du wt. % de Pt/C. L'image

du haut correspond a 60 wt. % de Pt/C et celle du bas 40 wt. % de Pt/C

Un pourcentage de 40% Pt/C est communément utilisé pour les PEMFCs et sera donc qualifié
comme le niveau 0. Le niveau inférieur -1 choisie est de 70% Pt/C, représentant une configuration
ou le platine est trés concentré sur une faible quantité de carbone (faible dispersion).
Inversement, le niveau supérieur +1 sélectionné est de 10% Pt/C, indiquant une dispersion du

platine trés dilué par rapport au carbone.
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4.1.4. Définir le modéle de plan d’expérience
L’étape suivante consiste a définir un modele en fonction du nombre de facteurs, des niveaux a
I’étude et du type de réponse désirée. Le choix de la matrice d’expérimentation est une étape
cruciale étant donné qu’elle définit I'ordre des expériences et le degré des interactions pouvant
étre interprété. Selon la matrice d’expérience choisie (les plans factoriels, les plans de surface de
réponses ou les plans de mélange), I'analyse et le domaine d’étude des réponses vont différer.
Les plans factoriels ne possédant que deux niveaux d’étude (+1; -1) par facteur, utilise seulement

des modeles mathématiques du premier degré.

Ces plans sont généralement employés pour le criblage des facteurs (détermination des facteurs
les plus influents parmi une large gamme) ou pour de simples modélisations. Les plans de
mélanges, quant a eux, sont utilisés dans la conception de mélange ol la somme des proportions

doit toujours étre égale a 100%.

Cependant, considérant nos parametres a I'étude, un plan de surface de réponses est préféré afin
d’obtenir une meilleure modélisation des phénomeénes se produisant, en plus d’'une composition
optimale de la couche catalytique. Compte tenu du nombre de facteurs analysés et de leurs
degrés de corrélations, seul le plan de Box-Behnken correspond aux criteres recherchés pour le
type de surface de réponses désiré. Ce modele permet de caractériser les interactions de premier
et deuxiéme ordre pour un nombre réduit d’expérience. Le plan Box-Behnken présenté a la figure
32, propose une série de 16 essais, soit 12 situés au milieu des arrétes d’un cube et 4 localisé au
centre. Chacun des tests au centre est effectué a différent moment du plan d’expérience pour
assurer la validité et reproductibilité des resultats. Ils permettent de quantifier I'incertitude liée
a la mesure.

Pour ce type de modele, il est important de connaitre les zones de limitation du procédé puisque
les facteurs ne sont jamais simultanément aux extrémums. Ainsi, nous avons décidé de tester en
amont les compositions de couches catalytiques aux extrémes, résultant de |'épaisseur la plus
épaisse (+1; +1; +1) et la plus fine (-1; -1; -1). Ces tests préparatoires ne figurent pas dans le
modele du plan, mais permettent de démontrer les limitations de la couche catalytique sur le bon

fonctionnement d’une ADH.
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Figure 35. — Schéma du modele Box-Behnken.

4.1.5. Réalisation du plan d’expérience
Lors de la réalisation du plan d’expérience, les tests sont effectués selon I'ordre établi par le
modele. Afin d’assurer une bonne reproductibilité et confiance des résultats, quatre tests du
niveau 0 de chaque composante sont effectués a différents moments du plan. Cette technique
permet de quantifier les erreurs expérimentales associées a une perturbation introduite par des

facteurs non controlés.

4.1.6. Interprétation des résultats

Finalement, la conception et I'analyse de la surface de réponse sont réalisées par le logiciel
(Design Expert, Stat-Ease Inc.) sous forme de tableaux et graphiques. L'interprétation des
résultats permet de démontrer les composantes et interactions ayant un impact significatif sur la

réponse. L'analyse de ce modéle de plan est décrite par I'équation si présente :
y= aO + dai * X4 + do ® X, + a3 ® X3 + dqz ®* X1Xo + 313 ® X1X3 + 323 ® X>X3 + +3123 ® X1XpX3

Ou x, définis les trois facteurs de conception (Nafion; Qté de Pt; Pt/C), a, représente les
coefficients du polynéme indiquant l'importance de chaque facteur et les termes a;; ® X;X;

correspondent aux interactions.
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Pour la compréhension et I'interprétation des résultats, trois paramétres sont essentiels a définir :

i. Coefficient (a,)

Ce parameétre décrit I'importance et le sens de la relation entre le facteur de conception et la
variation de la réponse. L'importance et la signification de ce terme est décrit par le p-Value

(décrit ci-dessous).

o Lorsque le coefficient d’un facteur (ex : A) est significatif, il existence une relation entre le
facteur seul et la réponse

o Lorsque le coefficient d’'un terme au carré (ex: A?) est significatif, la relation entre le

facteur et la réponse est de deuxieme ordre et posséde soit un ou deux optimums

o Lorsque le coefficient d’'un terme d’interaction (AB) est significatif, la relation entre I'un

des facteurs et la réponse dépend d’un autre terme. Ainsi, un effet d’interaction ou de

dépendance doit étre considéré.

ii. p-Value

La valeur de ce parameéetre varie de 0 a 1 et permet d’identifier I'existence d’une association
statistique significative entre les réponses et le coefficient. Pour qu’un coefficient soit significatif,

la valeur du p-Value doit étre plus petite ou égale au seuil de signification.

iii. Seuil de signification

Celui-ci est un parametre révélant le degré de confiance de I'interprétation des résultats proposé
par le logiciel. Lorsque p < a, o0 a =0,05 I'analyse démontre 5% de risque d’'une mauvaise

interprétation.
Par la suite, I'interprétation des résultats est effectuée en trois principales étapes.

Dans un premier temps, le logiciel fournit une suggestion de modeéle d’équation (soit linéaire ou
guadratique) correspondant a la réponse obtenue en fonction de la variation des paramétres
d’entrée. A partir de ce modeéle d’équation, on identifie les coefficients et le degré de corrélation

des facteurs d’entrée qui ont une signification.
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La prochaine étape consiste a valider la corrélation (R?) entre le modéle d’équation proposé et les
résultats obtenus. Cette étape permet d’évaluer la confiance de I'analyse proposée. Un graphique
est rapporté présentant la corrélation entre les valeurs prédites en fonction des résultats

obtenus.

Finalement, une interprétation graphique est proposée décrivant I’étude des interactions entre

chaque terme sur la réponse. Ces résultats sont interprétés graphiquement et qualitativement.

Dans le cadre de cette étude, les interprétations des résultats seront effectuées a titre qualitatif
afin d’identifier les interactions apportant des changements significatifs sur la performance de
I’électrode. De plus, tel que mentionné au chapitre 2 lors de la présentation du banc de test, ce
systeme présente encore des incertitudes et les lacunes pour le calcul de la surtension de I’ADH.
Ainsi, il est difficile d’identifier précisément si les variations des réponses sont réellement
attribuées au changement de configuration ou a l'incertitude du banc de test. Conséquemment,
étant donné les limitations de la précision des résultats obtenus, seules les représentations

graphiques 3D des interactions significatives sur les réponses étudiées seront présentées.

4.1.6.1. Analyse de la réponse 1 : Résistance en début de test

L'interprétation de la résistance de la cellule en début de test sous I'application d’une densité de

2 apporte une information sur le surplus d’énergie nécessaire a la réalisation

courantde 4 kAm~
de la réaction. Par conséquent, en étudiant sa variation selon les différentes configurations
testées, il est possible d’identifier quel(s) paramétre(s) peu(ven)t apporter des limitations sur la

diffusion ou la cinétique de réaction.

Tableau 3. — Tableau récapitulatif des données pour I'interprétation des résultats

Résistance en début de test

Modeéle d'équation suggéré Quadratique
Validité du modeéle p-Value = 0,04 et R?=0,874
Coefficients et termes significatifs Pt - Nafion 2 Pt/C- Nafion 2 Pt - Pt/C et (Pt/C)?
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Comme décrit dans le tableau 3, un modele d’équation quadratique est obtenu. Le modéle
guadratique indique I'existence au minimum d’une relation entre deux facteurs d’entrée qui ont
un impact sur la réponse. La valeur de résistance en début de test est représentée par une surface
de réponses du second degré, soit une configuration ayant un maximum et deux minimumes. La
validation du modéle démontre une trés bonne corrélation entre le modéle suggéré et les

données obtenues avec un faible risque de mauvaise interprétation.

Par la suite, des coefficients significatifs ont été obtenus pour les termes Pt - Nafion; Pt/C - Nafion
et Pt - Pt/C, impliquant une interaction entre ces paramétres influengant directement la
résistance. Le terme (Pt/C)? démontre également un coefficient significatif, qui indique une
résistance de la cellule importante lorsque la dispersion de platine est maximale. Considérée
comme la plus importante, seule I'analyse de Pt - Nafion est présentée puisque les autres relations

d’interactions démontrent une tendance similaire.

Resistance debut (mohm)

B: Pt (niveau)

C: Nafion (niveau)

Figure 36. — Représentation graphique 3D de l'influence de I'interaction Pt - Nafion sur la

résistance de la cellule ou I'on fixe la dispersion Pt/C au niveau maximum (+1)

La figure 36 montre la variation de la résistance en fonction de la dépendance du terme du Pt -
Nafion, pour une configuration fixe ou la dispersion platine est trés dilué sur le carbone (Pt/C =

+1; 10 wt. % de Pt/C). En d’autres termes, dans cette configuration d’ADH une grande quantité
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de carbone ([C]=+1) est présente avec peu de sites de platine. La zone bleue représente une faible

résistance et la zone rouge des résistances de cellule importante.

Pour un fonctionnement optimal de cette configuration d’électrode (caractérisée par une faible
résistance) une grande quantité de Platine et de Nafion doit étre ajoutée afin d’assurer I'adhésion
des composantes. A I'inverse, si la quantité de platine et de Nafion est trop faible par rapport au
carbone présent, les sites actifs sont isolés (physiquement et électroniquement) et la résistance

augmente.

Ainsi, plus les sites catalytiques sont éloignés (dispersé) sur le carbone, plus il est nécessaire de
compenser avec le Nafion pour les relier et les activer. Cependant, une distance (ou dispersion)
optimale est requise en augmentant la quantité de Pt, afin de permettre une bonne proportion

des composantes.

Conséquemment, la relation d’interaction Pt - Nafion est bien illustrée car si un seul des facteurs
d’entrée est augmenté pour combler ce manque de proportionnalité au point triple, la résistance

demeure élevée.

Pt/C

Insufficient ionomer Excess ionomer

Optimized ionomer

Figure 37.— Schéma démontrant I'importance de la proportionnalité entre Pt — Nafion

permettant un apercu de la relation d’interaction de ces deux composants'?
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Dans ce cas de figure, la composition favorisée assurant le bon fonctionnement de I'électrode
correspond au maximum de Nafion (+1) et Pt (+1). Cette formulation démontre une composition
optimale en début de test, méme si la couche catalytique est plus épaisse étant donné les
guantités de matiéres présentes. Ces observations dénotent que la résistance associée a
I’épaisseur de la couche catalytique serait négligeable en comparaison aux résistances des

configurations d’électrode n’ayant pas cette proportionnalité atteinte.

Resistance debut (mohm)

B: Pt (niveau)

C: Nafion (niveau)

Figure 38. — Représentation graphique 3D de l'influence de linteraction Pt - Nafion sur la

résistance de la cellule ou I'on fixe la dispersion Pt/C au niveau minimal (-1)

La figure 38 décrit la variation de la résistance en fonction de la dépendance du terme du Pt -
Nafion, avec une configuration fixe présentant une quantité de platine trés concentrée sur le
carbone (Pt/C=-1; 70 wt. % de Pt/C). Dans cette formulation, ayant une concentration en platine
([Pt]=+1) plus élevée comparativement au carbone, seule une faible quantité de Pt et de Nafion
sont requis pour relier les sites catalytiques et obtenir une faible résistance. De ce fait, la
composition favorisée pour un bon fonctionnement de I'électrode correspond au minimum de
Nafion (-1) et Pt (-1). Considérant le peu de matiére déposée a I'électrode, la couche catalytique

est mince et sensible a la quantité de Nafion.
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Conséquemment, une trop grande quantité de Nafion isole électriquement les sites de Pt
(conduction des électrons interrompus) et/ou rend le site actif difficilement accessible a
I’hydrogéne (résistance de transport de masse). La réaction serait donc limitée par le transport

des especes aux sites catalytiques.

Resistance debut {mohm)

B: Pt (niveau)

C: Nafion (niveau)

Figure 39. — Représentation graphique 3D de I'influence de I'interaction Pt - Nafion sur la

résistance de la cellule ou I'on fixe la dispersion Pt/C au niveau 0

La figure 39 décrit la variation de la résistance en fonction de la dépendance du terme du Pt -
Nafion, avec une configuration de dispersion moyenne (Pt/C = 0; 40 wt. % de Pt/C). Pour une
dispersion moyenne de Pt sur carbone, une plus grande gamme de composition est possible sans
limitation conséquente pour le fonctionnement de I'électrode. De plus, il est désormais possible
d’obtenir deux extrémes positifs pour des formulations favorisées de Nafion = -1 et Pt = -1 ainsi
qgue Nafion= +1 et Pt= +1. Cependant, les optimums définis pour cette configuration
vraisemblablement plus résiliente présentent des valeurs de résistance légérement supérieures
aux configurations optimales présentées aux figures 36 et 38 avec un seul minima. En conclusion,
I'interprétation de ces résultats démontre I'importance de la proportion de chaque élément (Pt,

Nafion, Carbone) au point triple
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A linstar de la technologie PEMFC, les électrodes HDA produites dans ce projet confirment
I'interdépendance entre le Nafion et la quantité de Pt bien que I’ADH soit en contact avec un

électrolyte liquide.

4.1.6.2.  Analyse de la réponse 2 : Variation de la résistance (%)

L'analyse de cette deuxieme réponse differe de la précédente au niveau de l'information
obtenue. L’interprétation de la variation de résistance permet d’observer I|'évolution de
I’électrode entre le début et la fin du test. Cette fenétre de variation est normalisée en fonction
du test le plus long effectué, pour permettre la comparaison des tests n’ayant pas la méme durée
et les rapporter en %. Tel que démontré dans la littérature33 3> 37,38 42 |3 structure multi-phasée
(coexistence des domaines hydrophobes et hydrophiles) du Nafion lui confére des propriétés lui
permettant d’évoluer en fonction du milieu étudié. Ayant un réle majeur dans la réaction et sur
les propriétés de I'électrode, celui-ci a un impact conséquent sur I'efficacité de I'électrode. La
présence du polymere dans le systeme entraine une période de conditionnement permettant
I’hydratation des chaines latérales et faciliter le passage des protons. Dépendamment de la
guantité ajoutée de Nafion, ce processus d’hydratation et d’adaptation de la couche catalytique

est décrit par I'évolution du systeme.

Tableau 4. - Tableau récapitulatif des données pour l'interprétation des résultats de la

variation de I’évolution de la résistance

Résistance en début de test

Modele d'équation suggéré Quadratique
Validité du modéle p-Value = 0,05 et R*= 0,856
Coefficients et termes significatifs Nafion? > Pt - Pt/C > Nafion

Comme décrit dans le tableau 4, un modeéle d’équation quadratique est également obtenu. Les
effets principaux doivent ainsi étre interprétés en tenant compte des interactions significatives.
La variation de I'évolution de résistance est représentée par une surface de réponse du second

degré, soit une configuration ayant un maximum et deux minimums.
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Ce modele d’équation suggéré est validé par une bonne corrélation entre ce modele et les

données obtenues pour un faible risque d’interprétation erronée.

Ensuite, des coefficients significatifs ont été obtenus pour les termes Nafion? > Pt - Pt/C > Nafion.
Le coefficient du terme Nafion? est le plus significatif et indique une relation de second ordre
entre le Nafion et I’évolution de la résistance, soit la possibilité de deux minima (et un maximum).
Le coefficient significatif positif obtenue pour le Nafion, démontre une évolution de la résistance
directement proportionnelle a la quantité de celui-ci dans la couche catalytique. Finalement, la
signification du terme Pt - Pt/C indique I’existence d’une interaction de co-dépendance entre la

guantité du platine et sa dispersion sur I’évolution de la couche catalytique.

Variation de la resistance {(mohm)

A: PL/C (%)

B: Pt (niveau)

Figure 40. — Représentation graphique 3D de l'influence de I'interaction Pt - Pt/C sur

I’évolution de la résistance de la cellule ou I'on fixe une proportion minimale du Nafion

La figure 40 décrit la variation de I’évolution de la résistance en fonction de la dépendance des

termes Pt - Pt/C, avec une configuration minimale en Nafion.

En présence d’une faible proportion de Nafion, il est possible d’obtenir deux extrémes positifs et

une plus grande gamme de possibilités sans limitation du systéme.
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Dans sa globalité, lorsque la quantité de Nafion est minimale, I'évolution de la résistance
correspondant a la phase de conditionnement est faible. Ainsi, I'atteinte d’un état d’équilibre est

plus rapidement obtenue.

Cependant, pour des configurations avec une dispersion de Pt maximale (Pt/C = +1; 10 wt. % de
Pt/C), la quantité de carbone est augmentée ainsi que celle du Nafion. De ce fait, I'épaisseur de

la couche catalytique et I’évolution de la résistance sont plus grandes.

En conséquence, il existe une relation de proportionnalité entre la résistance, la concentration de
carbone (dicté par la dispersion Pt/C), la quantité de Nafion et I'épaisseur de la couche
catalytique. La configuration d’électrode favorisée pour une faible variation de la résistance
correspond a une dispersion du Pt sur carbone minimale ((Pt/C = -1; 70 wt. % Pt/C), impliquant

une quantité réduite de Nafion dans une couche tres fine (Pt=-1).

Variation de la resistance (mohm)

0.5

B: Pt (niveau)

Figure 41. — Représentation graphique 3D de l'influence de I'interaction Pt - Pt/C sur

I’évolution de la résistance de la cellule ou I'on fixe une proportion maximale du Nafion

A linverse, la figure 41 décrit la variation de I'évolution de la résistance en fonction de la

dépendance des termes Pt - Pt/C, pour une configuration maximale de Nafion.
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Dans le cas présent, la proportion de Nafion est importante pour le domaine de variations
étudiées. De ce fait, la résistance en début de test est significative dans le cas d’une dispersion de

Pt faible (figure 38) et faible pour celles ou la dispersion de Pt est grande (figure 36).

Ainsi, il est possible de constater que le bon fonctionnement en présence d’une grande quantité
de Nafion dans I’ADH, bénéficie aux anodes avec les couches catalytiques les plus épaisses a savoir
celles contenant une quantité importante de Pt largement dispersée sur le carbone (Pt/C=+1; 10
wt. % Pt/C et Pt=+1). A I'inverse les couches catalytiques pour lesquelles le Pt est concentré
(Pt/C=-1; 70 wt. %), soit les plus fines, sont celles qui voient leurs résistances les plus évoluées
lorsqu’elles contiennent beaucoup de Nafion, et sont quasi indépendantes de la quantité de Pt

(Pt=-1, 0, 1).

En conclusion, les représentations graphiques des figures 40 et 41 révélent que le Nafion joue a
nouveau un role essentiel dans une ADH en dictant I"évolution de la résistance en son sens.
Cependant, méme si la résistance en début de test est élevée, celle-ci va s’équilibrer et diminuer
en fonction du taux de Nafion présent dans la couche catalytique pour offrir de plus faible
résistance. Une interprétation de cette évolution de la résistance pourrait s’expliquer par une
adaptation du systeme. Ce processus pouvant étre décrit comme une phase de conditionnement
polymérique, peut prendre entre 15 h et 30 h en début de test. Cette adaptation est minimale
pour les faibles quantités de Nafion et maximale dans les couches catalytiques contenant une
forte teneur en Nafion, particulierement si le Pt est peu dispersé (Pt/C=-1; 70 wt. %). Dans ce cas,
I’optimum de Nafion serait une faible quantité pour minimiser la résistance en début de test. A
I'inverse, ceci expliquerait également pourquoi les couches les plus épaisses avec du Pt tres
dispersé (Pt/C=+1; 10 wt. % de Pt/C) requiers en tout temps un niveau élevé de Nafion pour bien

fonctionner.

4.1.6.3.  Analyse de la réponse 3 : surtension a I'anode de n;fgzee

L'interprétation de ce dernier terme met en relation directe la variation des facteurs d’entrée
avec l'efficacité de I'électrode. Grace aux approximations effectuées pour I'obtention de cette
valeur de surtension calculée, I'impact des parametres sur la résistance peut maintenant étre

appliqué aux performances catalytiques de I’ADH.
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Tableau 5. - Tableau récapitulatif des données pour I'interprétation des résultats de la

variation de la surtension a I'anode avec cathode

Résistance en début de test

Modeéle d'équation suggéré Linéaire
Validité du modéle p-Value =0,057 et R?>=0,5
Coefficients significatifs Pt/C > Nafion 2 Qté de Pt

Comme décrits dans le tableau 5, un modele d’équation linéaire est obtenu. Lorsqu’un terme de
premier ordre est significatif, ceci indique une forte corrélation entre le facteur seul et la réponse,
n’incluant pas d’autres parametres. Cependant, le modele d’équation suggéré présente une faible
corrélation entre ce modele et les données obtenues. Néanmoins, ayant une valeur de p-Value
proche du seuil de signification, on peut faire confiance aux relations proposées entre les facteurs
d’entrée et la réponse. Des coefficients significatifs ont été obtenus pour les facteurs Pt/C >

Nafion > Qté de Pt.

Perturbation

0,7 —

0,65 —

2
g 0.6 —
=]
32

0,55 —

05 —

I I I I I
-1,000 -0,500 0,000 0,500 1,000
Figure 42. - Représentation graphique décrivant I'impact des facteurs a I’étude sur la

surtension a ’ADH, ou A : Pt/C; B : Quantité de Pt et C : La proportion du Nafion

La figure 42 décrit I'impact des trois facteurs d’entrée sur la surtension a I'anode, ou la dispersion

du platine sur le carbone est I'impact le plus significatif.
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Lorsque la dispersion du Pt/C est au minimum (Pt/C = -1; 70 wt. % de Pt/C), la quantité de Nafion
et I'épaisseur de la couche catalytique sont faibles. Cette configuration d’électrode serait donc

une combinaison optimale.

Dans le cas présent, l'influence de la proportion de Nafion sur la surtension n’est plus le
parametre le plus significatif comparativement aux résultats obtenus pour la résistance. Ceci n’est
pas un résultat surprenant, considérant que le Nafion n’est pas censé augmenter |'activité
catalytique du Pt pour la HOR. Toutefois, cela indique que les conclusions obtenues avec la RDE
pour une électrode de Pt/C ne sont plus observées dans une configuration in-situ, ce qui pourrait

signifier que tres peu de sulfate de lithium atteignent les sites de Pt.

Finalement, comme démontré graphiquement, la variation de platine aurait que tres peu
d’impact direct sur I'efficacité de I’électrode. L'observation de cette tendance est en soi un
résultat tres positif, car dans une perspective d’application, une plus faible quantité de matériaux
nobles est préférable. Toutefois, I'observation d’une invariance de la surtension en fonction du

Pt mene a deux interprétations possibles du systéeme.

1. Il serait possible que la quantité de Pt soit trop faible, méme lorsque celle-ci est maximale.
Ainsi, considérant I'équation permettant I'obtention de la surtension a I'anode (n'Reeapy =
Vel — Veath — i*Reen), la réaction serait rapidement limitée par le systeme (grandes

composantes résistives).

2. La seconde explication, qui se correle bien avec I'étude RDE, indiquerait une efficacité
maximale de I'électrode déja atteinte. En effet, tel qu’il a été observé dans I'étude
cinétique, la réaction d’oxydation est trés rapide. Conséquemment, la réaction serait plut6t
limitée par la zone réactionnelle dans la couche catalytique, que par la quantité de platines

elle-méme.
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0,5\4-10,7\;

APYC (%)

B:Pt (niveau)

Figure 43. — Représentation 3D des différentes configurations testées pour l'interprétation de

la surtension a ’ADH

La figure 43 représente une observation du modele de plan Box-Behnken ol une faible surtension
obtenue est décrite en bleu et une surtension plus élevée est indiquée en orange. Selon les
résultats obtenus, une configuration optimale est caractérisée pour une dispersion d’électrode
ou le platine est concentré par rapport au carbone, soit un rapport Pt/C de 70% et pour une faible

guantité de Platine et de Nafion.

4.1.6.4. Conclusion du plan d’expérience
A la suite de la réalisation du plan d’expérience, une compréhension fine de I'influence de ces
parameétres sur le potentiel de fonctionnement de I'anode a été possible, malgré les difficultés
rencontrées dans la détermination du potentiel de I'anode (étapes de conditionnements et

fiabilisation du banc et cellule de test).

a. Résistance en début de test et variation de la résistance en %

En conclusion, I'analyse de la résistance et sa variation démontrent une forte dépendance aux
termes d’interactions qui met en évidence des relations d’interaction entre les composantes. Il a
également a été démontré grace a l'interprétation de la résistance, que si le platine de la couche
catalytique est trés dispersé, il est nécessaire d’avoir plus de Nafion pour établir une bonne
connexion des sites. Dans le cas contraire, pour une couche catalytique avec du Pt trés peu

dispersé, le Nafion ajoute une résistance supplémentaire.
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De plus, d’'un point de vue de la résistivité, la dispersion moyenne des nanoparticules de Pt
permettait d’obtenir des ADH plus robustes et finalement peu résistives dans le temps. Il ressort
clairement du modeéle obtenu par le plan d’expérience que la quantité de Nafion présente dans
la couche catalytique impacte directement |’évolution de la résistance de I’ADH. Celle-ci est en
général proportionnelle a la quantité de Nafion. Cette conclusion indique dont la possibilité d’'une
reconfiguration du Nafion au sein de la couche catalytique durant le fonctionnement de I’ADH, se

traduisant par une diminution de la résistivité globale de I’ADH assez importante.

b.  Surtension al’anode

La variation des différentes compositions étant trop faible par rapport a la variation des
guadriplicatas, ne permets pas I'obtention d’un modele en corrélation avec les résultats obtenus.
De plus, ce type de mesure de surtension (nxlog(i)) requiére une certaine exactitude. Par ailleurs,
contrairement aux résultats de la RDE, I'efficacité de la réaction étant améliorée par la présence
de Nafion n’a pas pu étre confirmée dans les mesures in-situ en configuration ADH. Ainsi, en
observant une tendance, un optimum de performance a pu étre proposé pour une couche
catalytique trés fine (1 um) avec une trés faible dispersion de nanoparticules de Pt sur le carbone

(70% de Pt/C), requérant ainsi peu de Nafion.
=> Pt/C -1 (70%) couche catalytique fine, Nafion -1 et une faible dispersion de Pt (-1)

Toutefois, cette configuration rend le processus de fabrication de I'’ADH plus complexe,
notamment pour I'homogénéité et le recouvrement de la surface de I'électrode. Ainsi une
seconde alternative est d’augmenter la proportion du Nafion pour un ratio moyen (niveau 0). De
ce fait, la couche catalytique serait plus épaisse et robuste en termes de performance en cellule,
toute en étant plus adaptée a la technique de préparation de I’ADH. Ainsi, une formulation
optimale est définie pour une couche catalytique avec une tres faible dispersion du Pt sur le
carbone (70% de Pt/C), une faible quantité de platine (0,1 mg/cm?) et une proportion moyenne

de Nafion (0,9 N/C).

=> Pt/C -1 (70%) couche catalytique fine, Nafion 0 et une faible dispersion de Pt (-1)
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Chapitre 5 — Conclusion générale

Les travaux présentés dans ce mémoire portent sur le développement d’une nouvelle technologie
d’électrolyse membranaire utilisée a des fins de production d’hydroxyde de lithium. Ce mémoire
reflete différents aspects et concepts, alliant I'étude de propriétés physico-chimiques de
matériaux et I'électrochimie, permettant d’acquérir une connaissance et expertise nécessaire du
systéme, visant a son optimisation. Afin d’atteindre ces objectifs d’intensifications de la
production et de la réduction de la consommation énergétique du procédé électromembranaire,
la substitution de I'anode actuelle (DSA-02) pour une anode dépolarisée a I’hydrogene (ADH) a
été envisagée. Ce remplacement de technologie d’électrode promet a la fois d’abaisser le
potentiel global de la cellule d’'une valeur théorique de 1,23 V, et la réutilisation efficace de
I’hydrogene co-produit a la cathode pour le fonctionnement de I’ADH. Fortement inspiré des
piles a combustible, ce concept d’ADH ne faisait I'objet d’aucune littérature concernant son
adaptation pour I'électrolyse membranaire du sulfate de lithium.

Dans un premier temps, une étude fondamentale portant sur I'influence du sulfate de lithium sur
la cinétique de HOR a été réalisée et présentée sous forme d’article. Le but était de définir quels
paramétres pouvaient limiter I'efficacité de la réaction dans nos conditions d’utilisation, afin
d’optimiser par la suite les performances de I’ADH. Etant donné qu’il était difficile de définir
précisément le comportement de la couche catalytique, pouvant étre elle-méme limitée par la
configuration de la cellule (d(i aux résistances de transport de masse ou de charge), cette étude
a été réalisée en utilisant une RDE. Dans cette configuration, le phénomeéne de transport de masse
est bien connu et peut étre contr6lé. Par conséquent, il a été possible de déconvoluer les
différentes composantes du courant mesuré afin de déterminer I'impact du sulfate de lithium sur
la cinétique de HOR. L'aboutissement de cette étude a permis de conclure a une diminution
marquée de la cinétique de réaction en présence de ce sel. Cet effet défavorable étant
proportionnel a la concentration du sulfate de lithium, a également été observé sur le transport
des espéeces et la disponibilité des sites de Pt. Cependant, nous avons démontré avec I'électrode
de Pt/C que la présence d’une couche catalytique composée de Nafion vient protéger les sites

actifs de Pt d’'une potentielle interaction des ions Lithium a sa surface.



Par la suite, une deuxieme étude a été menée visant I’optimisation des composantes de la couche
catalytique. Etant donnés les résultats démontrant la faisabilité de la réaction et les limitations
définies avec la RDE, cette étude d’optimisation a été réalisée sur le banc de test. Cela a permis
d’étudier I’électrode dans sa globalité. Cependant, étant donné la configuration composite de
I’ADH (polymere, Pt et carbone), son fonctionnement repose sur la contribution de ces éléments
opérant en synergie. Ainsi, une étude plus approfondie a été réalisée a l'aide d’un plan
d’expérience, afin d’obtenir une meilleure compréhension de son fonctionnement et établir une
composition optimale de I’ADH. Cette technique présente de nombreux avantages, notamment
une étude des phénomeénes de second ordre. Méme s'il n’a pas été possible d’obtenir un optimal
permettant une application industrielle, une formulation alternative est définie pour une couche
catalytique avec une trés faible dispersion de nanoparticules de Pt sur le carbone (70 % de Pt/C),
une faible quantité de platine (0,1 mg/cm?) et une proportion moyenne de Nafion (0,9 N/C). Cette
étude a également permis une bonne compréhension des électrodes composites, mettant en
avant de nombreux effets et dépendances en lien avec les proportions nécessaires pour le
fonctionnement de I’ADH. Néanmoins le banc de test élaboré pour le projet, a présenté de
nombreuses contraintes et limitations. En effet, pour des conditions d’utilisation a grande échelle
(50 cm x 50 cm de surface d’électrode) et dans des conditions aussi contraignantes (milieux tres
acides et a de hautes températures), il a été difficile d’identifier les possibles variations du plan

d’expérience par rapport a I’évolution de ce banc de test.

Finalement, a la suite des études parallelement effectuées par I’équipe dans le cadre de ce projet,
il a été possible de mettre a profit nos différents résultats pour permettre le développement de
cette technologie plus que prometteuse. Cependant, au vu du contexte de la pandémie, certains
aspects du projet et hypothéses n’ont pu aboutir. Néanmoins, la réalisation du projet a permis
I'obtention d’informations importantes sur la nature exacte du fonctionnement des ADHs,
précédemment inconnues pour ce type d’utilisation. Outre la validation des performances de
I’ADH a des voltages plus bas que la technologie actuelle, d’autres aspects sont a considérer dans
la conception d’une cellule ADH industrielle, notamment |’adaptation de la cellule acide (deux
compartiments) pour la cellule d’électrolyse a trois compartiments (comprenant d’autres

limitations associées aux transports des especes).
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