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INTRODUCTION

Les besoins énergétiques actuels nécessitent de trouver une alternative aux énergies
fossiles. Le dihydrogéne serait une solution potentielle et est a I'heure actuelle un
combustible déja produit en quantité importante. En effet, chaque année sa production dite
"chimique" représente prés de 500 milliards de Nm® de dihydrogéne [1,2] 1 % de cette
production est uniquement a usage "énergétique" et est essentiellement utilisé pour les

lanceurs spatiaux.

Le dihydrogéne parait comme un vecteur énergétique d’avenir incontournable. La part
énergétique de I'hydrogéne est donc vouée a croitre fortement dans les années a venir.
L’hydrogéne est un candidat potentiel pour remplacer les vecteurs d’énergie produits a partir
du pétrole pour les applications transports, méme si cela peut paraitre, a 'heure actuelle,

trés ambitieux.

Aujourd’hui, la production mondiale d’hydrogéne est principalement assurée par deux
procédés : le vapo-reformage de méthane ou de gaz naturel (Steam Methane Reforming ou
SMR) et par électrolyse de I'eau, lesquels assurent respectivement 96 % et 4 % de la
production mondiale. Le procédé SMR est intéressant car il peut produire des quantités
supérieures @ 1000 Nm® H,/ h mais il présente l'inconvénient majeur d’émettre des gaz a
effet de serre (CO,). Au contraire, I'électrolyse de I'eau (qui ne nécessite que de 'eau et de
I'électricité, laquelle peut étre d’origine renouvelable ou nucléaire) constitue donc un mode
de production d’hydrogéne plus respectueux de I'environnement que les procédés utilisant
les hydrocarbures.

La majorité de I'hydrogéne électrolytique est produite par des électrolyseurs alcalins utilisant
'hydroxyde de potassium (KOH) comme électrolyte. L’électrolyse PEM (Proton Exchange
Membrane) bénéficie d’une plus faible maturité que [I'électrolyse alcaline puisque les
premiers développements de générateurs d’hydrogene de type PEM furent initiés a la fin des
années 60 aux Etats-Unis par General Electric Company pour des applications militaires,
essentiellement spatiales et sous marines [3]. Les électrolyseurs a membrane échangeuse
de protons utilisent un électrolyte acide similaire a celui utilisé pour les piles a combustible
PEM. lls permettent d’atteindre de fortes densités de courant et de meilleurs rendements que

les électrolyseurs alcalins commerciaux [4,5]. lls présentent également l'avantage de



produire des gaz purs permettant par exemple d’alimenter des piles a combustible [6,7,8,9
10]

L’ensemble de ces atouts constitue donc des avantages majeurs pour cette méthode
de production d’hydrogéne qui, de plus, peut étre couplée a des énergies « vertes »
renouvelables telles que I'éolien, le solaire, etc.

Dans ce travail, I'électrolyse de I'eau et notamment I'étude des matériaux permettant
de réduire les colts de production et améliorer les performances de I'électrolyseur sont
étudiées. Le premier chapitre présente une étude bibliographique détaillée des catalyseurs
anodiques permettant de réduire la surtension et améliorer les performances en densité de
courant. Ces catalyseurs sont utilisés dans le cadre des électrolyseurs d’eau de type
membrane échangeuse de proton afin de produire du dihydrogéne. Les différentes
techniques utilisées dans le but de caractériser, par des méthodes physiques et
électrochimiques, les catalyseurs synthétisés sont regroupés dans le second chapitre. Le
troisieme chapitre présente la caractérisation des catalyseurs par les méthodes physiques,
notamment la microscopie électronique a transmission (MET), la microscopie électronique a
transmission haute résolution (METHR), la spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons
X (EDX), la diffraction des rayons X (DRX), I'analyse thermogravimétrique (ATG), I'analyse
thermique différentielle (ATD) et la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET). Le dernier
chapitre analyse les résultats obtenus en électrochimie en termes de surtension, de densité
de courant et de stabilité pour les différents matériaux d’électrodes préparés. Les
compositions d’électrocatalyseurs anodiques présentant les meilleures performances
électrochimiques ont été testées en cellule d’électrolyse de 5 cm? pour évaluer leur capacité
a activer I'eau a une tension de cellule inférieure a 2 V pour une densité de courant de
2 A.cm™. La conclusion générale, récapitulant les principaux aspects de ce travail de thése,

présente également les perspectives a venir.
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HISTORIQUE

Un peu d’histoire... De la découverte de I'électrolyse de I'eau a nos jours...

L’électrolyse de I'eau fut découverte par deux Hollandais en 1789 [11] : Adriaan
Paets van Troostwijk (1752-1837), négociant, et Johan Rudolph Deiman (1743-1808),
médecin. Tous deux ont réalisé ensemble I'électrolyse de l'eau : ils ont utilisé un tube en
verre fermé au fond duquel ils ont inséré un fil d’or. Ce tube rempli d’eau a été retourné dans
un bécher contenant également de I'eau. Un autre fil d’or a été positionné a la base du tube.
Les deux fils ont été rapprochés tout en évitant le contact et connectés a un générateur
électrostatique aux deux extrémités. Les décharges électriques produites par le générateur
électrique a permis la production de gaz a la surface de chaque fil. Ce gaz récupéré au fond
du tube a provoqué, par la poussée, une diminution du niveau d’eau. Lorsque la quantité de
gaz produite a été suffisante pour que le contact entre le fil d’or et 'eau ne se fasse plus, la
décharge a provoqué une étincelle qui a permis la recombinaison explosive des gaz en eau.
Aprés avoir répété cette expérience, Troostwijk et Deiman ont conclu que celle-ci avait

permis d’obtenir un mélange de gaz [12].

Diminution <« Fild'or
du niveau Tube en verre
d’eau par
poussée des
gaz / Electrolyte
Générateur
électrique
/// /7
% /% <—— bécher
T Fil dor

Figure 1 : Esquisse du premier électrolyseur d’eau



Adriaan Paets van Troostwijk et Johan Rudolph Deiman publient leurs travaux
concernant leur découverte en francgais [13], hollandais [14] et allemand [15] ; leurs résultats
seront confirmés par une publication de Gren en 1790 [16]. Ces résultats ont ensuite été
confirmés et reconnus en Angleterre grace a Pearson qui les dupliqua le 2 février 1797 a la
«Royal Society » et les publia [17]. En 1784 [18] Cavendish démontre qu’un arc électrique
pouvait convertir un mélange en hydrogéne et oxygéne dans un ratio de 2 :1 en eau. A son
tour, Nicholson a marqué les mémoires car il a réalisé I'électrolyse de I'eau avec la cellule de
Volta et a dissocié les deux gaz produits. Il a publié ces travaux dans son journal [19,20] ;
c’est ainsi que la « paternité » de I'électrolyse lui a été accordée et, surtout lui fut reconnue

dans le milieu scientifique.

Cette découverte a été abandonnée pendant quelques années puis reprise dans les
années 1920 a 1970 avec son développement industriel pour la production du dihydrogene.
Plus de la moitié de I'hnydrogéne produit a dessein est utilisée pour la production d’ammoniac
(46 %) [21,22] et de méthanol (8 %). Le raffinage et la chimie utilisent de larges quantités
d’hydrogéne dont I'essentiel est disponible sur place en tant que sous-produit de procédés
de raffinage (FCC, reformage catalytique) et de fabrications chimiques (production de chlore,
d’éthyléne, de styréne, ...). Une petite partie (< 4 %) est commercialisée en tant que gaz
industriel dans des secteurs comme la soudure, I'industrie du verre, la fabrication de semi-

conducteurs, la fabrication d’aliments et le transport spatial [23,24,25].

Par ailleurs, les demandes énergétiques grandissantes de ce siécle nécessitent de se
tourner vers de nouvelles sources d’énergie et notamment le dihydrogéne qui pourrait étre
'une des alternatives a la pénurie des énergies fossiles. Apres la crise pétroliere de 1970, le
regain d’intérét pour ce vecteur énergétique a été amplifié [26]. Depuis cette date des
recherches ont été initiées afin d’améliorer I'efficacité des systéemes des électrolyseurs,
notamment celles portant sur les matériaux permettant la séparation des gaz [27,28] ainsi
que la configuration des cellules. Les questions environnementales, ainsi que la pénurie des
énergies fossiles, ont mis en exergue limportance du dihydrogéne comme solution
alternative. Les besoins énergétiques spécifiques dans le domaine aérospatial ont d’abord
permis une maitrise rapide de la technologie de I'électrolyseur de I'eau de type PEM. Les
besoins militaires ont ensuite permis un développement remarquable des électrolyseurs en

milieu alcalin fonctionnant a haute pression pour des applications sous marines.

Le concept délectrolyse de l'eau a trés rapidement été associé aux énergies
renouvelables (cela est d0 a une prise de conscience globale), dans un souci d’'un processus

viable pour I'environnement.
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Les enjeux environnementaux et économiques pour la production du dihydrogéne ont
été répertoriés dans les travaux de R. Kothari [29]. La production du dihydrogéne (Figure 2)
provient essentiellement d’énergies fossiles (96 %). Les 4 % d’hydrogéne moléculaire produit
par électrolyse de I'eau nécessitent de nos jours une source d’énergie qui n'est pas dans sa

totalité renouvelable.

Electrolyse 4 %

pétrole 30 %

R
R R PP P PP
e A R P
R A P R PP PR R
i
A A AR E A AP P E AP

AR R AP AR A R AR LA

R
N AL EI S AET I ISR IE

Gaz naturel 48 %

o g R

Charbon
18 %

Figure 2 : Matiére premiére utilisée pour la production de dihydrogéne [29]

Le dihydrogéne peut étre obtenu a partir de combustibles liquides et gazeux. Il peut étre
produit par vapo-reformage (oxydation partielle des hydrocarbures) et la gazéification de
charbon. Mais ces sources ne permettent pas I'obtention du dihydrogéne pur. En effet, lors
de la réaction, il y a production de dérivés tels que le dioxyde de carbone ou le monoxyde de
carbone. Le Tableau 1 présente la production du dihydrogéne par le procédé de vapo-
reformage et la conversion de CO. Le Tableau 2 présente quant a lui la source de production
de dihydrogéne et des émissions de gaz (CO, et CO) par les procédés de l'oxydation
partielle des hydrocarbures, la gazéification du charbon et I'électrolyse de I'eau [29]. Avec
une alimentation en énergie électrique telle que les cellules photovoltaiques, I'éolien et
'hydraulique, I'électrolyse de 'eau permet de produire du dihydrogéne pur sans émission de

gaz a effet de serre.
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Vapo-reformage et conversion de CO a partir de :

C.Hmn + nHO = nCO+ (n+m/2)H,

nCO + nHzo > nCOQ + nH2

Réactions H, produit | CO,/H, | Emission de
a  partir 5 CO, ET CO par
Nm°/
de H20 % 3 kg de Hz
Nm
(2 un rendement
de 75 %)
CO, coO
(kg) (kg)
Méthane CH,; + 2H,O0 = CO, +4H, 50 0,25 7,33
Ethane C,yHg + 4H,O = 2CO, + 7H, 57,1 0,29 8,38
Pentane C5H12+ 10H20 95002"' 16H2 62,5 0,31 9,17
Naphtha C10H22 + 20H20 910002 + 31H, 64,51 0,32 9,46

Tableau 1: Source de production de dihydrogéne et émission de gaz (CO, et CO) par le
procédé de vapo-reformage et conversion de CO a partir du méthane, éthane, pentane et

naphta [29]
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Procédé Réactions H, CO,/H, | Emission de
produit | (Nm®/ | CO, ET CO
a partir | Nm® | par Kg de H,
de H20
(aun
%
rendement de
75 %)
CO, CcoO
(kg) | (kg)
Oxydation 2C,H,+H,0+23/20,<» nCO+nCO,+(m+1)H,
partielle  des
2CgHqg+H,0+23/20, =»8C0O+8C0O,+19H, 5.3 0,42 12,35 | 7,85
hydrocarbures
Gazéification CHyg+0.6H,0+0.70,2CO,+H, 70 1 29,33
du charbon
Electrolyse 2H,0 > 2H,+0, 100 0 0

Tableau 2 : source de production de dihydrogéne et émission de gaz (CO,

et CO) par les

procédés de I'oxydation partielle des hydrocarbures, de gazéification du charbon et de

I’électrolyse [29]

Le développement de nouvelles méthodes pour la production du dihydrogéne et

'amélioration des méthodes existantes s’averent nécessaires. Les résultats montrent que les

ressources d’énergies renouvelables ne peuvent pas entiérement satisfaire la demande

grandissante en énergie. Cependant, coupler ces différentes énergies renouvelables a un

électrolyseur permettrait une production d’hydrogéne plus conséquente.

Les progrés technologiques récents font que le dihydrogéne reste un vecteur

d’énergie « propre » et d’avenir car non polluante dés lors qu’elle est produite a partir de

I'électrolyse de I'eau.
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ELECTROLYSE DE L'EAU

1. PRINCIPE ET THEORIE DE L'ELECTROLYSE

La réaction de décomposition de I'eau par électrolyse est la suivante (1):
1
H,0()— H,(2)+- 02 (2) (1)

L’enthalpie de dissociation de cette réaction a 25 °C et a 1 bar est de AH = 285
kJ.mol ™" [30].

La décomposition de I'eau n’est donc pas un processus spontané et peut donc se
faire par électrolyse dans différentes conditions. Comme cela est indiqué sur la Figure 3, la
décomposition de I'eau peut étre réalisée en milieu alcalin, acide et a haute température,
dans les deux derniers cas, en utilisant respectivement les technologies PEM et SOFC [31].

Cette réaction se produit sur deux électrodes qui sont le siége respectivement d’une
oxydation et d’une réduction.

Suivant les cas, les demi-réactions électrochimiques qui se déroulent a chaque
électrode sont différentes, comme le présente la Figure 3. Cette réaction nécessite un apport

de réactif et un apport d’énergie réalisé par l'intermédiaire d’'un générateur de courant.

Alcaline Haute

) g

température

Standard Electrolyss

|
Cathode 4H,0+4e — 2H, + 40H ' 4H" +de— 2, '2H,0 + 4¢—>20% + 2H,
Anode  40H —0,+2H,0+4e | 2H,0 » O, + 4H' + 4e 1207 — O, +de

1

Figure 3 : Electrolyse de I'eau.
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Seule I'électrolyse en milieu acide sera étudiee dans le cadre de ce travail.

A l'anode, la réaction d’oxydation de I'eau en oxygéne a lieu:
1
Hy0 ()=~ 0,(g)+2H ag +2¢° E’,m,0=1,23Vvs.ESH (2)
A la cathode, la réaction de réduction du proton a lieu:
2H" 4 +2¢ = H, (g) E’wm, =0V vs.ESH (3)

Le systéme en milieu acide utilise une membrane échangeuse de protons qui est basée sur
le concept de la pile a combustible basse température de type « Proton Exchange
Membrane (PEM).

2. APPROCHE THERMODYNAMIQUE

Le potentiel thermodynamique entre les électrodes est donné par la loi de Nernst appliquée

a chaque électrode.

A l'anode :
, 1
RT. | a,.ag
E,=Eq no= EOOZ/Hzo + In| 2 (4)
e 2F apo
A la cathode :
RT (a’
E =E —E’,  +—In| &
c H*/H H*/H (5)
? > 2F | ay

2

R : la constante des gaz parfaits

F : la constante de Faraday

T : la température en K

E°: le potentiel thermodynamique standard a 1 bar et & 298,15 K

ax: l'activité de I'espéce X.
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Ainsi :
1
RT . | a,. a3
=E,-E,=E{ y0—E’. +——In[ —=

Ak L 2F

thermo (6)

dp0

La tension thermodynamique d’électrolyse peut également s’exprimer en fonction de

I'énergie de Gibbs de la réaction dépendante de la température T et de la pression P:
A G(T,P
BTP)=E, —F, =22 )

La tension enthalpique ou thermoneutre V de décomposition de lI'eau correspond au

fonctionnement isotherme de I'électrolyseur. Elle est définie par :

A H°(T,P)
T oF (8)

Dans les conditions standard de température et de pression (T°=298,15K, P° = 1

V(T,P) =

bar), le potentiel de décomposition de I'eau est AE°= 1,23 V et le potentiel thermoneutre
V°=1,48 V. Une tension supplémentaire de TAS%2F = 0,25 V est donc nécessaire pour
fournir la chaleur requise par la dissociation de la molécule d’eau.

A 25 °C, la caractéristique courant-tension est représentée sur la Figure 4.

=
=
o S
£ - abiln |-
= / Tenslon thermoneutre V9 (208,1) = 7 .
148 o
| s
| | 0 =
TAS, AL & | =
H29 famsion d'electrotyse £° (2081) = 2}’” 3
1,23
e
o]
0 Courarit (&)

Figure 4 : Caractéristique courant-tension a 25 °C [32]

Le graphique présenté sur la Figure 5, exprimant la tension en fonction de la
température, met en évidence limportance de la température. En effet, la tension
thermodynamique ainsi que la tension enthalpique diminuent lorsque la température
augmente. Dans leurs travaux, Ma et coll. [33] ont confirmé que lI'augmentation de la

température favorisait la dissociation de I'eau en diminuant la tension d’électrolyse.
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Figure 5 : Variations de la tension thermodynamique E et de la tension enthalpique V
d'électrolyse de I'eau liquide avec la température [32].

Différents métaux ont été étudiés comme catalyseurs pour la réaction de production
du dihydrogéne a la cathode. Le platine est un métal présentant une surtension négligeable
comparé a d’autres métaux [34-35]. En revanche, la réaction anodique présente une
surtension importante qui dépend beaucoup du métal étudié ; en effet, la réaction débute a
un potentiel d’électrode de 2 V vs. ERH pour le platine et pour I'iridium a 1,45V vs. ERH [38]
mais aussi de la température. Cette problématique a suscité I'intérét de nombreuses équipes
de recherche pour le développement de matériaux anodiques performants.

Pour I'électrolyse de I'eau, la surtension d’activation de la cathode est négligeable par
rapport a celle de I'anode et la partie cinétique globale est majoritairement gouvernée par la

réaction anodique.
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3. CATALYSEURS ANODIQUES ET CATHODIQUES POUR L'ELECTROLYSE DE L'EAU.

M.H. Miles et M.A. Thomason [36] ont étudié 31 métaux dans le cadre de la réaction
de production du dihydrogéne et de I'oxygéne. Dans ces travaux les métaux présentant la
plus grande activité vis-a-vis de la production du dihydrogéne a la cathode ont été classés
par ordre décroissant d’activité catalytique : Pd > Pt = Rh > Ir > Re > Os = Ru > Ni.

En ce qui concerne le dégagement de I'oxygéne, les matériaux étudiés se classent
de la maniére suivante : Ir = Ru > Pd > Rh > Pt > Au > Nb [36]. Dans le cas des alliages
binaires le classement suivant a été proposé [37] :

Ru > Ru-Ir > RuO; > Ir >> Ir-Pt > Ru-Pt

Les métaux présentant une activité catalytique intéressante pour la production
d’'oxygeéne sont donc le ruthénium ainsi que liridium. De nombreuses équipes se sont
focalisées sur I'étude de ces matériaux afin d’améliorer les performances de I'électrolyseur

lors de I'activation de I'eau.

a. Etude des catalyseurs monométalliques sous forme métallique et oxyde

Le ruthénium, liridium, les oxydes de ruthénium et d’iridium ont été largement étudiés
dans la littérature, notamment par S. Song et son équipe [38]. lls ont synthétisé des
matériaux de ruthénium et d’iridium par réduction de sels précurseurs chlorés a l'aide de
'agent réducteur NaBH,. Les oxydes de ruthénium et d’iridium ont été préparés par le
procédé dit de fusion type Adams. De l'oxyde d’iridium a également été préparé par la
méthode polyol modifié. Les courbes de polarisation des différents catalyseurs anodiques
synthétisés et des tests en électrolyseur ont été effectués. Le platine a été utilisé comme
électrocatalyseur cathodique pour cette étude. Les résultats obtenus montrent que le
ruthénium métallique présente la tension de cellule la plus faible, avec un début de réaction
de production de 'oxygéne a 1,35 V. Les oxydes de ruthénium et d’iridium présentent tous
les deux une tension de cellule de 1,4 V ; quant a l'iridium métallique, la tension de cellule
est de 1,45V [38].

Les méthodes de synthése (colloidale ou Adams-fusion) ont été comparées pour les
oxydes d’iridium. La méthode colloidale présente les meilleurs résultats. Le catalyseur
préparé par cette méthode présente une meilleure dispersion ainsi qu'une bonne
conductivité et une structure cristalline. Lorsque les performances catalytiques sont
comparés, 'oxyde de ruthénium présente la tension de cellule la plus faible pour la réaction
de production de I'oxygéne durant I'électrolyse de I'eau [39]. Le ruthénium, liridium et leurs

oxydes ont une structure rutile et ce sont de trés bons conducteurs (10* S.cm™) [40]. Les
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résultats ont montré que ces métaux possédaient une activité électrocatalytique trés
importante vis-vis de la réaction d’évolution de l'oxygéne [41]. Plusieurs équipes de
recherche ont parallélement étudié I'utilisation des oxydes de ruthénium et d’iridium dans le
cadre des anodes dimensionnellement stables en milieu acide pour la production de
I'oxygéne et ont mis en évidence I'érosion ou la dissolution des électrocatalyseurs anodiques
durant les tests de vieillissement [42]-[43]-[44].

Le mécanisme suivant a été proposé pour la réaction de production de 'oxygéne sur les
anodes a base d'oxyde d’iridium et de ruthénium [45]-[46] [47] :
S+ Hy;O = S-OHygs+ H + €

S-OHags = S-Oggs + H +e

S-Oags + S-Og¢s 22S + O,

ou S désigne le site catalytique du matériau d’électrode

OH,q4s et O,4s représentent les espéces hydroxyles et les atomes d’oxygéne adsorbés.

L’étude de vieillissement [38] de ces catalyseurs a également été envisagée dans la
littérature et a été réalisée par voltammeétrie cyclique. Cette étude a porté sur la stabilité et
l'activité dans le temps du ruthénium, liridium, 'oxyde d’iridium et 'oxyde de ruthénium. La
dissolution des oxydes métalliques (RuO, et IrO,) a été mise en évidence lors des tests de
vieillissement [48,49]. L’étude du vieillissement du ruthénium métallique par voltammétrie
cyclique a permis d’identifier deux pics: il s’agit des couples oxydant-réducteur (redox)
Ru(lV) / Ru(lll), Ru(V) / Ru(lV) [50,51]. Il est reconnu dans I'étude des électrodes anodiques
dimensionnellement stables (DSA) que celle de Ru et RuO, ont une stabilité trés faible a des
potentiels anodiques élevés [52-53] car elles ont tendance a s’oxyder en RuO,, composé
soluble et non conducteur. Il faut donc réussir a stabiliser le ruthénium tout en gardant ses
propriétés catalytiques pendant la réaction de production de l'oxygéne. L’étude de
vieillissement par voltammétrie cyclique a aussi été réalisée sur l'iridium qui se montre plus
stable que le ruthénium. Durant le test de vieillissement, la densité de courant reste
constante méme aprés 1000 cycles [38]. L’'oxyde de ruthénium a un comportement similaire
a celui du métal : la stabilité et I'activité diminuent au cours des cycles qui lui sont imposés.
Cela est principalement di a une conversion du RuO, en RuO, a des potentiels élevés.

Toutefois, 'oxyde de ruthénium est plus stable que le ruthénium métallique.

En conclusion, I'iridium est trés intéressant car il offre une stabilité a des potentiels

anodiques élevés. L'iridium et ses oxydes associés a du ruthénium pourraient donc
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permettre d’allier les performances du ruthénium lors de I'activation de I'eau a la stabilité du
matériau d’électrode bimétallique résultant.

Les études effectuées par Doucet et Coll. [54] en cellule d’électrolyseur constitué
d’'une membrane de 250 cm*composé d’iridium & I'anode chargé de 1,2 mg.cm™ et composé
de platine du coté cathodique chargé a 0,5 mg.cm™ ont permis d’obtenir pour une densité de
courant de 400 mA.cm™ une tension de cellule de 1,88 V a une température de 47 °C [54].

D’autres tests en cellule d’électrolyse compléte ont été réalisés par Millet et Coll. [55],
une étude a été réalisée avec le platine comme catalyseur cathodique et I'iridium et le platine
comme catalyseur anodique. Les performances obtenues avec le catalyseur anodique
d'iridium sont supérieures. En effet pour une densité de courant de 600 mA.cm™ une tension
de cellule de 1,78 V est obtenue. Cependant lorsque I'anode et la cathode sont constituées
de platine la tension de cellule est de 2,25 V. Le catalyseur anodique a base d’iridium permet

alors une diminution de la tension de cellule [55].

Grigoriev et Coll. [56] a utilisé Iiridium dans le compartiment anodique et une cathode
de Pt40/Vulcan XC-72 pour I'étude des performances d’un électrolyseur de l'eau. lls ont
obtenu une tension de cellule de 1,68 V pour une densité de courant de 1 A cm™. Les
résultats obtenus avec Pd40/Vulcan XC-72 en tant que catalyseur cathodique présente des
performances légérement plus faibles que les résultats obtenus précédemment. Des
catalyseurs anodiques a base d’iridium et de platine ont également été testés les résultats
obtenus montre que les meilleures performances en densité de courant sont obtenues sur

I'électrocatalyseur d'iridium.

b. Etude des catalyseurs bimétalliques

L’équipe de Song [38] a étudié les catalyseurs bimétalliques en s’intéressant
particulierement au mélange Rugslrys0, préparé selon la méthode de fusion type Adams. Le
test de vieillissement réalisé a mis en évidence une amélioration de l'activité et de la stabilité
du RuO; dopée par de l'iridium [57].

Dans le cas d’'une autre méthode de préparation, I'équipe de Rasten a également
étudié le comportement électrocatalytique de I'oxyde d’iridium préparé par un procédé de
pyrolyse a 340 °C dans du sel de nitrate fondu et ensuite recuit a différentes températures.
Ces travaux ont permis de mettre en évidence l'importance de la température de recuit. En
effet, la conductivité électrique du matériau augmente avec la température de recuit pour
atteindre des performances électrochimique optimales lorsque le recuit est réalisé a 490 °C
[58]. L’activité électrocatalytique a été étudiée pour des composées mixtes de type

Ru,lr1O2 ol x représente un pourcentage molaire compris entre 0 < x < 50. Dans ce cas,
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'ajout de ruthénium améliore les propriétés électrocatalytiques vis-a-vis de la réaction de
production de l'oxygéne, tout en gardant cependant de bonnes propriétés de conduction

électronique [59].

Baglio et Coll. ont également testé des catalyseurs a base de ruthénium et d’iridium.
lIs ont synthétisé ces matériaux en mélangeant une quantité appropriée de (NH,).IrCls et de
(NH,4).RuCle afin d’obtenir un ratio atomique de Ir : Ru de 50:50 dans de I'eau désionisée ; la
solution a été chauffée sous atmosphére d’air pour obtenir une résine qui a ensuite été
pulvérisée puis nettoyée avant d’étre calcinée a 500 °C. Leurs travaux ont essentiellement
porté sur I'effet de la température de calcination des matériaux catalytiques entre 400 a 500
°C. Les tests en monocellule compléte d’électrolyse ont été réalisés a différentes
températures variant de 25 a 80 °C [60]. D’autres travaux dans la littérature, notamment
ceux de l'équipe de Marshall [61], se sont également intéressés a des catalyseurs
bimétalliques a base de ruthénium. Les matériaux ont été synthétisés par deux méthodes : la
méthode polyol modifiée ainsi que la méthode de fusion type Adams. Pour stabiliser le
catalyseur de base (Ru), différentes compositions d’oxydes bimétalliques ont été réalisées
par ajout, soit d’iridium [57], soit d’étain [62]. De plus, il a été suggeré que I'ajout d’oxyde
d’étain mais a un degré moindre celui de I'oxyde de titane, ne réduit pas l'activité de I'oxyde
de ruthénium [63-64]. L’ajout de I'oxyde de titane aurait donc un effet plus inhibiteur que
'oxyde d’étain sur l'activité de I'oxyde de ruthénium. Ces auteurs ont par ailleurs étudié des
catalyseurs bimétalliques composés d’oxydes d’étain et d’iridium. lls ont montré de fagcon
remarquable que les performances en tension de cellule et en densité de courant diminuent
lorsque la teneur en étain augmente. Par conséquent, 'oxyde d’étain n’a pas d’effet
promoteur sur les performances électrochimiques d’un catalyseur anodique a base d’iridium ;

il a tendance a plutét diminuer la conductivité électrique du matériau d’électrode.

Le mélange d’iridium et de ruthénium présente plusieurs avantages: il permet
d’augmenter la stabilité durant la réaction de production de 'oxygéne tout en diminuant par
ailleurs le col(t de production des électrodes. C’est pour ces raisons que I'étude des
catalyseurs bimétalliques a base de ruthénium et d’iridium a suscité un intérét considérable

auprés de nombreuses équipes.

c. Etude des catalyseurs plurimétalliques

L’ajout d'un troisieme métal présente différents intéréts, notamment celui d’améliorer
les performances en tension de cellule et en densité de courant, mais également celui de

réduire le colt des électrodes anodiques dans le cadre de I'électrolyse de I'eau. Ce troisiéme
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métal peut étre utilisé comme un support. Des travaux ont été réalisés sur différents types de

catalyseurs plurimétalliques.

Marshall et Coll. ont étudié des composés trimétalliques et notamment les composés
constitués de Ir,Ru,Ta,0, [5]. Ces composés ont été synthétisés a partir d'une méthode
d’hydrolyse aqueuse suivie d’'une oxydation thermique. Le tantale a été ajouté comme
troisieme métal afin de réaliser des électrodes volumiques type DSA (Dimensionally Stable
Anodes). En milieu acide, les électrodes anodiques constituées d’iridium et de tantale
présentent une activité électrochimique et une stabilité vis-a-vis de la corrosion [65]. En
revanche, les tests en électrolyseur montrent des performances plus importantes en densité
de courant et en tension de cellule pour le composé IrysRug4O,, et des performances plus
faibles pour le composé IrysRup2Tag20,. Les résultats obtenus pour ces deux compositions
restent plus intéressants que ceux obtenus sur le catalyseur monométallique IrO,. Par
conséquent, lajout de tantale ne permet pas daugmenter les performances

électrochimiques de catalyseurs a base de Ru et Ir lors de 'activation de H,O.

Cheng et Coll. [66] ont étudié I'ajout de molybdéne pour des catalyseurs synthétisés
par la méthode modifiée de fusion type Adams. L’ajout de ce troisieme métal présente un
réel intérét ; en effet, la caractérisation électrochimique et les tests électrolytiques ont permis
de mettre en évidence respectivement une faible taille de particules et une surface active

plus importante sans détérioration de la conductivité.

De par leurs propriétés électrocatalytiques, les oxydes de certains métaux suscitent
un grand d’intérét pour oxyder la molécule d’eau. Leurs applications et leurs propriétés ont
été revues par Trasatti [67-68]. Les oxydes métalliques les plus importants sont RuO, [69] et
IrO,. Cependant, TiO, [70], Ta,Os [71]-[72]-[73]-[74]-[75]-[76]-[77], SnO, [78]-[79]-[80]-[81] et
ZrO, [82]-[83] sont les oxydes les plus utilisés dans le but d’améliorer la stabilité et la

sélectivité des catalyseurs anodiques.

Les composés a base de niobium ont été trés peu étudiés dans la littérature.
Quelques équipes se sont intéressées a cet oxyde, notamment celle de Terezo et coll. [84].
Elle a étudié le catalyseur a base de RuO,-Nb,O5 et a mis en évidence I'importance de la
température de calcination ainsi que la composition molaire. L’effet de la température de
calcination sur la structure des matériaux e celui de la capacitance en fonction de la
composition molaire, permettent de mettre en évidence la structure la plus stable qui est
RuO,-Nb,0O570:30 (% molaire) déposé sur du titane. Le composé Nb,Os, synthétisé par cette
méthode, présente une structure amorphe. Le composé Ti/IrO,-Nb,Os a également été
étudié et l'effet de la température a été observé comme un paramétre influant sur la

capacitance [85]. L'étude du composé Nb,Os reste intéressant car il pourrait se substituer au
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Ta,Os ; en effet, il a des propriétés équivalentes tout en restant moins cher que Ta,Os. lls ont
étudié la réaction de production de l'oxygéne et du chlore sur d’oxydes mixtes de Ti/
[Rug 3+Tips+Ce0,1-]O2[Nb.Os]x avec 0 < x < 0,1. Dans ce cas l'activité électrocatalytique a
été étudiée et les performances électrochimiques obtenues ont pu étre attribuées a des

facteurs électroniques provenant d’un effet de synergie entre le ruthénium et la cérine.

Dans le but d’améliorer les performances des électrolyseurs d’eau a membrane
échangeuse de protons, d’autres equipes - et notamment celles de Ma [86] - se sont
intéressées a des d’autres paramétres tels que les procédés de préparation des
assemblages membrane-électrodes (AMEs), et au chargement en iridium, en Nafion®
contenu dans le compartiment anodique. L’épaisseur de la membrane échangeuse de
protons et la couche de diffusion des gaz ont aussi été étudiées. Les résultats obtenus par
cette équipe montrent que le chargement anodique en iridium de 1,5 mg.cm? présente les
meilleures performances électrochimiques. La teneur massique de 10 % en Nafion® est le
meilleur taux de charge dans la couche catalytique. Dans ce cas, la couche de diffusion des
gaz est un feutre de carbone d’épaisseur 0,20 mm du cété anodique ainsi qu’'une membrane
Nafion® 112.
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Conclusion

La bibliographie réalisée met en avant un large éventail de paramétres déja étudiés
dans le cadre de I'amélioration des performances des électrolyseurs a membrane
échangeuse de protons. De nombreux paramétres entrent en considération, tels que la
préparation des membranes, les électrodes, mais également les taux de charge en
catalyseur pour les électrodes anodique et cathodique. La préparation des encres
catalytiques, la méthode de dépét, la teneur en Nafion® contenu dans la partie anodique,
ainsi que I'épaisseur de la membrane échangeuse de protons et la couche de diffusion des
gaz sont autant de parameétres qui nécessitent une étude approfondie afin d’optimiser

chacun d’eux et ainsi obtenir un électrolyseur performant.

De nombreux travaux ont été réalisés dans le cadre de la réaction de production de
'oxygene ; I'un des parameétres les plus importants est la nature (ou la composition) du
catalyseur utilisé du c6té anodique car il demeure le verrou du systéme étudié. En effet, un
catalyseur efficace pourrait réduire la surtension et augmenter les performances en densité
de courant. La compréhension des mécanismes réactionnels sur des catalyseurs
bimétalliques, trimétalliques et plurimétalliques étant trés complexe, ces matériaux peuvent
toutefois étre optimisés en les préparant a une taille nanométrique avec une bonne

dispersion.

Toutefois, la production d’'oxygéne par électrolyse implique de ne pas disperser les
catalyseurs synthétisés sur un support carboné. En effet, dans le cadre de I'électrolyse de
l'eau le potentiel appliqué a I'électrode de travail conduirait a I'oxydation du carbone [87]
selon la réaction (équation 9) suivante observée pour des potentiels supérieurs a 0,207 V vs.
ESH :

C +2H,0 = CO, + 4H" +4e". (9)

Objectifs des travaux

L’objectif de ce travail de recherche est de développer des matériaux anodiques
présentant une activité catalytique importante lors de la réaction d’oxydation de la molécule

d’eau, mais également de réduire le colt de production de ces matériaux.
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En effet, les présents travaux de recherche se fondent essentiellement sur 'étude
des catalyseurs anodiques a base de ruthénium et iridium. De nouvelles méthodes de
synthése telles que la méthode Pechini-Adams et la méthode polyol seront privilégiées pour

obtenir des métaux catalytiques sous forme oxyde et de taille nanométrique.

Des compositions catalytiques bimétalliques a base de ruthénium et d’iridium vont
étre réalisées avec ces deux méthodes de synthése et l'effet d’un troisieme métal sera

également étudié.

Des catalyseurs trimétalliques, peu étudiés dans la littérature sous forme de RulrTa,
RulrTi, RulrNb et RulrSn vont étre synthétisés par la méthode Pechini-Adams. Leur
caractérisation physicochimique et leur activité électrochimique feront l'objet d’études

approfondies.

Ces études électrochimiques permettent de déterminer la composition catalytique la
plus efficace a utiliser dans une monocellule d’électrolyse. L'objectif étant d’élaborer des
oxydes meétalliques qui permettent la décomposition rapide de la molécule d’eau lors de
I'électrolyse pour obtenir une tension de cellule inférieure a 2 V et une densité de courant

supérieure ou égale & 1 A.cm™.
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CHAPITRE 2 : PARTIE EXPERIMENTALE
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2 Partie expérimentale

Cette partie décrit les différentes méthodes de synthése utilisées dans le cadre de ce
travail : méthodes Pechini-Adams et polyol. Les matériaux anodiques ainsi synthétisés ont
été caractérisés par différentes techniques physico-chimiques, notamment la microscopie
électronique en transmission (MET), la microscopie électronique a transmission haute
résolution (METHR), la spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X (EDX), la
diffraction des rayons X (DRX), l'analyse thermogravimétrique (ATG), I'analyse thermique
différentielle (ATD) et la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET). Les méthodes utilisées
pour évaluer les activités électrochimiques des catalyseurs synthétisés sont également

détaillées dans ce chapitre.
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NETTOYAGE DE LA VERRERIE

Avant de développer de facon plus étayée cette partie qui consiste a présenter le
matériel et les méthodes utilisés pour ce travail de recherche, il est important de commencer
par la description de I'étape de nettoyage. En effet, en électrochimie celle-ci est
incontournable avant chaque expérience. Car, si des molécules organiques indésirables sont
présentes, elles peuvent interagir avec I'électrolyte et/ou surtout avec le catalyseur étudié
durant I'expérience, ce qui entrainera un signal électrochimique non souhaité (des pics

d’oxydation ou de réduction).

Pour ces raisons, la verrerie a été régulierement nettoyée dans une solution de
permanganate acidifiée dans laquelle elle a été immergée durant vingt quatre heures.
Ensuite, elle a été rincée dans un mélange contenant du peroxyde d’hydrogéne a 33 %
(VWR), de l'acide sulfurique 95 % (VWR) et de I'eau ultra pure milli Q dans les proportions
en volume de 25/25/50. Pour finaliser I'étape de nettoyage, le matériel a été rincé plusieurs
fois a l'eau ultra pure milli Q chaude et froide. Aprés cette étape, les différentes mesures
électrochimiques ont pu étre réalisées dans les conditions optimales ; elles sont détaillées

dans les paragraphes suivants.

SYNTHESE DES CATALYSEURS

Au vu de la littérature exposée dans le chapitre précédent, les métaux envisagés pour
I'électrolyse de I'eau dans le cas de la réaction de production d’oxygéne sont le ruthénium,
liridium, le tantale, le niobium, le titane et I'étain. Les matériaux monomeétalliques ont été
dans un premier temps synthétisés pour comprendre d’abord leur activité catalytique
spécifique avant de préparer des matériaux bimétalliques a base de Ru et Ir. Un troisiéme
métal a ensuite été ajouté a la composition des catalyseurs pour servir de substrat support
ou de favoriser la dispersion du catalyseur. En ce qui concerne la synthése des matériaux
catalytiques, les méthodes Pechini-Adams et polyol ont été choisies afin de former des

oxydes métalliques de taille nanométrique et sans support de carbone.
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4. LA METHODE PECHINI-ADAMS

La préparation des catalyseurs par la méthode Pechini-Adams permet 'obtention de
nanomatériaux sous forme oxyde lorsque la calcination est réalisée sous atmosphére d’air
ou d’oxygéne. Cette préparation est basée sur une décomposition thermique de précurseurs
polymériques. La résine polymérique résultante est obtenue en deux étapes [88] [89] [90]
[911[92] [93] :

i) Une premiére étape consiste a former a 60 °C un ester a partir du mélange
d’acide citrique et d’éthyléne glycol. Une solution, soit aqueuse, soit
isopropylique, de sel métallique précurseur est lentement dissoute dans l'ester

tout en maintenant la température constante.

ii) La température du mélange est ensuite portée a 90 °C pour permettre la

formation de la résine polymérique comme cela est indiqué sur la Figure 6.

on | o

HO O + HO/\/ + sel métallique

4 A
OH
O\\ | @)
C—CH;— C— CH,—
O—CH,—CH,—0 | O—CH;— CH,— O
N O\ J
Monomeére

Figure 6 : Méthode de préparation des résines par la méthode Pechini-Adams
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Un traitement thermique adapté de la résine, sous atmosphére d’oxygéne, a permis la
formation des oxydes souhaités. Le choix des paliers et des rampes de température indiqué
sur la Figure 7 est important car cela permet d’assurer un traitement thermique progressif de
la résine qui entraine la formation des nanoparticules d’oxydes et permet de minimiser le

phénoméne de frittage.

TI°C ,
400 60 min
som 10°C/min
300 - m
250 | 60 min/ 2 C/min
2°C/min _
Temps (min)

Figure 7 : Programme en rampe et palier de températures appliqués pour la calcination des
résines.

a. Matériaux synthétisés par la méthode Pechini-Adams

La méthode de synthése a été adaptée aux métaux étudiés car les sels précurseurs n’ont

pas tous la méme solubilité et la méme stabilité dans le milieu réactionnel.

La résine de ruthénium

Une estérification a préalablement été réalisée dans un bécher a 60 °C a partir d’'un
mélange d’acide citrique (AC) et d’éthylene glycol (EG). Ensuite, le sel métallique RuCls,
xH,O (Sigma Aldrich) est dissout dans un autre bécher avec un mélange H,O-HCI dans un
rapport volumique (1:1). Cette solution métallique est lentement ajoutée au bécher contenant
I'ester, toujours a la température constante de 60 °C et sous agitation mécanique. Lorsque la
solution de rapport molaire AC/EG/RuCl; 4:16:1 devient homogéne, la température du
bécher est alors portée a 90 °C pour permettre la polymérisation de I'ester. Le mélange est
maintenu a cette température et sous agitation vigoureuse jusqu’a I'obtention d’une résine de

consistance visqueuse.
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La résine d’iridium
La synthése de la résine d’iridium est faite par la méme procédure que pour le
ruthénium. Les mémes rapports molaires (AC/EG/sel métallique 4:16:1) sont utilisés et le sel

métallique précurseur utilisé est IrCl;, xH,O (Sigma Aldrich). La résine est également

obtenue a 90 °C lorsqu’une consistance visqueuse est atteinte.

La résine de niobium

Le sel métallique NH4[NbO(C204)2.H,0] (CBMM) est directement ajouté au
mélange d’acide citrique et d’éthyléne glycol chauffé a 60 °C. Puis la température de ce
mélange (AC/EG/sel métallique 4:16:1) est augmentée a 90 °C pour former la résine

polymérique de niobium.

Les résines de tantale et de titane

Les résines polymériques de tantale et de titane ont été préparées de la méme
maniére que celle de niobium et ce, en respectant les deux étapes d’estérification a 60°C et
de polymérisation a 90 °C sous agitation constante et vigoureuse. Les sels métalliques de Ta
et Ti appropriés’ & cette méthode de synthése sont respectivement Ta(OC,Hs)s et
Ti[OCH(CHj;),]4 de chez Sigma Aldrich et les ratios molaires sont de (AC/EG/Ta(OC;Hs)s
5:25:1 et AC/EG/TI[OCH(CHj3),]4 4:16:1.

La résine d’étain

La synthése de la résine d’étain se déroule en plusieurs étapes : du citrate d’étain est
préparé en dissolvant du chlorure d’étain dans un mélange d’acide citrique et d’eau ; puis le
pH de la solution est porté a 3 en ajoutant goutte a goutte une solution ammoniacale
(NH4OH). La solution est ensuite filtrée et séchée a I'étuve. Le citrate d’étain obtenu est
ajouté au mélange d'acide citrique et d’éthyléne glycol, préalablement dissous pour former
I'ester. Une température constante de 60 °C et une agitation vigoureuse permet de dissoudre
totalement le citrate dans I'ester. La solution obtenue, de ratio molaire AC/EG/citrate d’étain

3:10:1, est ensuite portée, sous agitation vigoureuse, a 90 °C, température a laquelle a lieu

la formation d’'une résine polymérique d’étain.

1 Les sels a base de chlorures (par exemple, TiCls), ne sont pas stables lors de l'étape de
polymérisation.
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Les métaux synthétisés et leurs ratios molaires respectifs en métal (M), en acide
citrique (AC) (Sigma Aldrich) et en éthyléne glycol (EG) (Sigma Aldrich) sont répertoriés

dans le Tableau 3.

Précurseur métallique (fournisseur) : Ratio molaire
RuCl; xH2O (Sigma Aldrich) 4/16/1
IrCl; xH20 (Sigma Aldrich) 4/16/1
Ti[OCH(CH3)2]4 (Sigma Aldrich) 4/16/1
NH4[NbO(C,04),.H,0] (CBMM) 4/16/1
(Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragéo)

Ta(OC2Hs)s (Sigma Aldrich) 5/25/1
SnCl, xH,0 (Alfa Aesar) 3/10/1

Tableau 3 : Précurseurs métalliques utilisés pour la synthése des catalyseurs anodiques selon
la méthode Pechini-Adams
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La détermination de la concentration en sels métalliques contenus dans la résine a
été faite par thermogravimétrie et par absorption atomique. Aprés confirmation des
concentrations en cations métalliques, les catalyseurs mono et plurimétalliques ont pu étre

réalisés.
b. Préparation des catalyseurs

Préparation des catalyseurs bimétalliques

Les catalyseurs bimétalliques ont été obtenus par un mélange de deux résines en
quantité nécessaire a la composition souhaitée. L’isopropanol est ensuite ajouté afin de
permettre une meilleure dispersion des particules durant I'étape de calcination. Enfin ce
mélange est calciné suivant le programme en température défini en Figure 7. Toutes les
compositions Ruylri4O, ou 0 < x < 1 représente la composition molaire, ont été synthétisées

par cette méthode.

Préparation des catalyseurs trimétalliques

La méme méthode de synthése a été utilisée pour la préparation des matériaux
catalytiques trimétalliques. Deux approches ont été adoptées quant a I'ajout du troisiéme

métal :

a) Soit par co-calcination ; dans ce cas chaque les résines des différents métaux
précurseurs sont mélangés selon les proportions voulues. Le mélange est ensuite

calciné pour obtenir le catalyseur

b) Soit la résine du troisieme métal est au préalable calcinée. Celui-ci est ensuite
mélangé a la résine bimétallique, le tout est calciné a nouveau. Ainsi 'oxyde du

troisiéme métal sert de support aux oxydes bimétalliques (Rulry.y).
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5. LA METHODE POLYOL

Cette méthode de synthése a été décrite dans la littérature par I'équipe de Fievet
[94]. Elle consiste en la réduction d’'un sel métallique par chauffage a reflux de I'éthyléne
glycol. Cette méthode de synthése a été utilisée pour la préparation de microparticules de
cobalt et de nickel [95,96], ainsi que pour la synthése de nanoparticules de platine [97]. Dans
cette méthode, le polyol sert d’agent réducteur et de tensioactif. L'utilisation de différents
polyols comme I'éthyléne glycol, le diéthyléne glycol ou le glycérol peut étre envisagée [98].
Des études d’optimisation de cette méthode de synthése ont permis de mettre en évidence
que le pH a un effet important sur la taille des particules. Ainsi un pH = 11 est souvent choisi
pour I'obtention de nanoparticules de taille inférieure a 5 nm. D’aprés les travaux de Fievet
[94] des phases intermédiaires sont créées (hydroxydes et/ou oxydes de métaux), puis la
déshydratation de [I'éthyléene glycol en acétaldéhyde permet la réduction des ions

métalliques. Les réactions suivantes interviennent lors de cette synthese :

CH,OH-CH,OH 2 CH,-CHO + H,0 (1)
CH,OH-CH,OH + 2HO" & CH,0-CH,O " + H,0 (2)
MO, + 4 CHy-CHO &M + 2 CH3-CO-CO-CH; + 2 H,0 (3)

Cette méthode de synthése a trés peu été utilisée dans notre équipe pour des
matériaux non supportés. Il faudra donc étudier le comportement du ruthénium, de liridium
et des composés plurimétalliques a base de ruthénium et d’iridium. La synthése de
nanoparticules non supportées ajoute une difficulté qui est I'obtention de matériaux non
agglomérés. Aussi cette méthode ne permet la production d’'une quantité conséquente de

nanomatériaux.

Dans le cadre de ce travail la méthode polyol a été adaptée aux métaux étudiés. Le
sel métallique a été ajouté a de I'éthyléne glycol et le pH a été ajusté a 11. La solution
glycolique a été chauffée a reflux sous oxygéne afin de favoriser la formation d’oxydes
métalliques et d’assurer une réaction compléte. Les nanomatériaux sont récupérés par une
étape de centrifugation aprés nettoyage a l'eau ultra pure. Cette étape est suivie d’'une
calcination sous oxygene a 300 °C; cela permet d'éliminer le solvant restant ainsi que le
carbone organique. En revanche, le traitement thermique peut entrainer le frittage du

matériau synthétisé.
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III. METHODES DE CARACTERISATION

1. METHODE ELECTROCHIMIQUE

Difféerentes méthodes d’acquisition ont été utilisées afin de caractériser

électrochimiquement les nanomatériaux synthétisés.

a. La voltammétrie cyclique

La voltammeétrie cyclique consiste a appliquer a une électrode de travail un signal en
potentiel et a mesurer la réponse en courant. Les réactions électrochimiques (oxydation ou
réduction) sont observées a la surface de I'électrode de travail ; ce montage comprend
également une électrode de référence et une contre-électrode. Il est contrdlé par un
potentiostat qui impose le potentiel d'électrode (c'est-a-dire la différence de potentiel entre
I'électrode de travail et I'électrode de référence) en faisant circuler un courant entre
I'électrode de travail et la contre-électrode [99]. L'emploi d'une troisiéme électrode se justifie
par le fait que le passage d'un courant dans I'électrode de référence pourrait 'endommager.
La courbe représentant la réponse en courant en fonction du potentiel est appelée
voltampérogramme. Cela permet de caractériser les espéces présentes au sein de
I'électrolyte et surtout d'obtenir des informations sur les espéces réactives a la surface du

matériau d'électrode.

b. La chronoampérométrie et la chronopotentiométrie

La chronoampérométrie consiste a appliquer un potentiel a I'électrode de travail durant
un temps déterminé et a enregistrer une réponse en courant. Cette étude permet de
déterminer I'activité catalytique a un potentiel constant et durant un temps donné. Dans le
cadre de ce travail, les études chronoampérométriques ont été effectuées pour évaluer
l'activité des matériaux dans le temps lorsque les potentiels de 1,5V, 1,6 V, 1,7V et 1,8 V

vs. ERH ont été imposés a I'électrocatalyseur.

La chronopotentiométrie consiste quant a elle a appliquer un courant durant un temps
déterminé et a mesurer le potentiel. En effet, cette étude a permis de déterminer I'activité
catalytique des différentes compositions métalliques a courant constant. Cette étude a été
réalisée pour des densités de courant de 5,1 mA.cm?, 10,2 mA.cm?et 15,3 mA.cm? et durant
un temps de 30 min pour différentes compositions de matériaux d’électrodes.

Les études chronoampérométriques et chronopotentiométriques ont été effectuées pour

les catalyseurs présentant les meilleures performances électrochimiques.
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Les courbes de voltammétrie linéaire ont été enregistrées pour tous les matériaux
synthétisés afin de déterminer ceux présentant les meilleures activités électrocatalytiques ;
elles ont été obtenues en faisant varier linéairement un potentiel entre deux bornes, a une
vitesse définie, afin de mesurer le courant.

Toutes les études électrochimiques ont été réalisées a 'aide d’'un potentiostat Voltalab

PGZ 402 (Radiometer Analytical) contrdlé par un ordinateur équipé du logiciel Voltamaster 4.

c. Matériel électrochimique

Les mesures électrochimiques ont été réalisées dans une cellule monocompartimentée en
monocompartimentée en Pyrex. Comme l'indique la

Figure 8, la cellule est composée d'une électrode de référence, d'une contre-
électrode et d'une électrode de travail. Les réactions électrochimiques sont observées a la
surface de l'électrode de travail, laquelle est composée d’'un embout d’'or de 5 mm de
diamétre sertie dans un embout en Téflon. Une autre configuration d’électrode de travail a
également été utilisée, il s’agit d’'une plaque rectangulaire de 1 cm * 0,5 cm d’or (une surface
géométrique de 1 cm?et sur les 2 cotés). L’encre catalytique est déposée sur les deux cotés
de I'électrode de travail. La cellule se compose également d’une contre-électrode en carbone
vitreux présentant une grande surface spécifique de 5 cm?. La troisiéme électrode est une
électrode de référence a hydrogéne. Cette électrode de référence est adaptée au milieu
électrolytique support dans lequel les tests électrochimiques sont réalisés. Elle est
compatible avec les électrolytes utilisés et stable sur de longues durées d'utilisation. Le pont
de Luggin assure la conduction ionique permettant la mesure du potentiel de I'électrode de
travail par rapport a I'électrode de référence (ERH). Pour finir, le systéme de dégazage est
constitué d'un dégazeur et d'un bulleur, afin de travailler en atmosphére contrblée et inerte.
Pour tous les tests réalisés en cellule électrochimique, le gaz utilisé pour la désaération est

le diazote.
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d. Préparation de I’électrode de travail

Les matériaux préparés par les deux méthodes de synthése envisagées dans ce travail
sont sous forme de poudre. Pour réaliser les mesures électrochimiques, une encre
catalytique a été préparée.

Dans un premier temps, la poudre est finement broyée a I'aide d’une spatule en Téflon,
puis 4 mg du catalyseur est ajouté & un mélange d’eau et de Nafion® (114 pL de Nafion® et
725 pL d'eau). Le mélange ainsi obtenu est homogénéisé au bain a ultrasons.

L’homogénéité de I'encre est un paramétre important permettant d’assurer la reproductibilité

des tests.

Dans un second temps, une quantité de 15 uL est déposée sur une électrode d’or d’'une

surface géométrique de 0,196 cm?. L’encre catalytique est séchée sous atmosphére d’azote

Electrode de g
po— s
référence e
-

Entrée de

gaz

/ Sortie de gaz

Electrode

auxiliaire

Cellule
électrochimique

Figure 8: Une cellule électrochimique

a température ambiante ou a I'étuve a 70 °C.
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2. METHODES DE CARACTERISATION PHYSIQUE

Afin de caractériser la structure et la composition des nanomatériaux, les différentes

techniques physiques citées ci-dessous ont été utilisées :

=> La microscopie électronique a transmission (MET)

=> La diffraction des rayons X (DRX),

=>» Brunauer-Emmett-Teller (BET)

= Spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X (EDX)
= Analyse thermique gravimétrique et différentielle (ATD-ATG)

Toutes ces techniques sont complémentaires et permettent une caractérisation

approfondie des nanomatériaux synthétisés.

a. Diffraction de rayons X (DRX)

Cette technique a permis d’analyser, de déterminer et d’identifier les caractéristiques
des nanoparticules métalliques telles que la structure cristalline, le paramétre de maille et la
taille des cristallites. Cela a aussi permis l'identification des éléments constituant les poudres
métalliques, par analyse des pics obtenus sur les diffractogrammes. Pour obtenir les
diffractogrammes, les poudres catalytiques ont été préparées et étudiées avec un
diffractomeétre Bruker AXS D8 Bragg-Brentano équipé d’une anode de cuivre alimentée a
30kV et 30 mA. Les rayonnements générés par l'anode ont une longueur d’onde
Cukr = 1,54060 A. L’appareil est équipé d'un détecteur sensible a la position (PSD)
VANTEC-1, incluant un filtre K et fonctionnant en mode balayage. La poudre est déposée
sur un “wafer” en silicium (911). Les mesures sont enregistrées entre 2 8 = 20° et 26 = 90°,
avec des pas de 0,049° et un temps d’acquisition de 10 secondes par pas. Le paramétre de
la maille cristalline a été calculé en faisant la moyenne des valeurs obtenues pour les pics de

diffraction a partir de la loi de Bragg pour :

=>» Un cristal cubique (équation 1) :

4sin®0 1 hP+k7+1? @a_/lw/(h2+k2+lz)

2 d’ a’ 2siné

(1)
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=>» Un cristal tétragonal (équation 2) :

4sin’0 _ 1 1 (2)

e ?Q 2, 2 2 /72 2, 2
JP 1@+ 162+ (12 )

=>» Un cristal hexagonal (équation 3) :

4sin26 1 | ©)
2 2 &d=
A d JI@/3a>) (> + K> +hi)+ (P 1 &%)

0 est 'angle de Bragg (demi-angle de déviation)

A est la longueur d’onde du faisceau incident

d est la distance entre deux plans cristallographiques (distance interréticulaire)
a est le parameétre de maille du réseau cristallin

(h k 1) sont les indices de Miller des plans diffractants

La loi de Debye-Scherrer permet de calculer la taille des particules, celle-ci est
inversement proportionnelle a la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction. Ainsi, plus les

pics de diffraction obtenus sont fins, plus la taille des particules est grande. Soit la relation :

hkl = kAl L1/2 cosH (4)

On en déduit |a taille apparente des particules par la relation suivante :

Liz =k A/ Bha cosO (5)
ou By : largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (en radians) ;

A : longueur d’onde du rayonnement incident (en A) ; (A=1,54418) :

k : facteur de forme, égal a 1 ;

Ly : taille apparente des particules (en A) ;

0: angle de Bragg (angle entre le rayonnement X incident et la perpendiculaire au plan de

diffraction).
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b. Microscopie électronique a transmission (MET)

Les matériaux synthétisés ont été caractérisés par microscopie électronique a
transmission en champ clair. La taille moyenne et la distribution des nanoparticules
métalliques ont été effectuées avec un microscope JEOL 2100 UHR (200 kV) a émission
thermoélectronique équipé d’'un filament LaB6 comme canon a électrons. Au cours de cette

étude, deux modes d’obtention d’images ont été utilisés :

- la microscopie électronique en transmission,

- la microscopie électronique en transmission a haute résolution.

La colonne qui compose le microscope est constituée du canon a électrons, d’un
accélérateur, des lentilles magnétiques formant 'ensemble du condenseur de flux et d’'une
lentille permettant de focaliser le rayonnement incident sur I'échantillon. Le faisceau qui
traverse I'échantillon passe ensuite par des lentilles intermédiaires, par une lentille de
projection avant d’arriver a la chambre d’observation composée d’un écran fluorescent et
d’'une caméra numérique permettant I'acquisition et I'enregistrement des images, comme
indiqué sur la Figure 9. Les images ont été enregistrées avec une caméra Gatan Ultrascan
2k x 2k. La colonne est maintenue sous vide lors des expériences. La résolution ponctuelle

du microscope est de 0,19 nm et la résolution linéaire est de 0,14 nm.

Canon a électrons

I
I sy
-~—— Accélérateur

W 1@ lentille condenseur

&.—29 lentille condenseur

WLenﬂlle objectif

-— Echantillon

E WLenﬂlle objectif
Diaphragme de —

sélection d'aire
E WLenﬂlle intermédiaire
E Wmm‘me projecteur

Cameéra CCD —— 711

rétractable

Diaphragme —
de condenseur

RN

>
Diaphragme
de I'objectif

Ecran fluorescent
| ————————

————+——Film photographique

FCaméra CCD

Figure 9 : Schéma de la colonne d’un microscope électronique en transmission.
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c. Spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X (EDX)

Durant une expérience MET, le faisceau incident induit différentes interactions avec
'échantillon. Les électrons transmis a travers I'échantillon produisent les images MET. Le
microscope utilisé pour les expériences MET est équipé d’'un spectrométre qui permet de
détecter les photons X (EDX) émis pendant les mesures. L'analyse EDX couplée au MET
permet d’estimer la composition atomique et l'identification des éléments chimiques de la
zone de l'échantillon ciblée par le faisceau, aboutissant a une caractérisation de la

composition de certains matériaux plurimétalliques.

‘ Faisceauincident
) Electrons rétrodiffusés
Cathodoluminescence
(photons visibles) / —
K / Electrons secondaires
\ / P, |
\\ / /
‘ Photons X | > 1
‘ | —~_ N ’ S . | Electrons Auger ‘

N " S|
~, Electrons diffractés
et diffusés

A 4

&

Electrons transmis ‘

Figure 10: L’impact d’un faisceau d’électrons avec un échantillon

d. Analyse thermogravimétrique et thermique différentielle (ATD-ATG)

Cette méthode de caractérisation permet d’analyser sous atmosphére contrélée les
variations de masse d’un matériau en fonction de la température a laquelle il est soumis.
L’analyse thermique gravimétrique des matériaux synthétisés a pour objectif la

vérification de la quantité métallique présente dans la résine préparée. Les mesures ont été
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réalisées avec un appareil TA Instruments SDT V3 OF 2960 contrdlé par un ordinateur. Les
expériences ont été réalisées sous un flux d’air ou d’oxygéne (100 mL.min™") en appliquant
une variation linéaire de température a une vitesse de 10 °C.min" puis affiné &4 5 °C.min™". La

variation de masse de 'échantillon est alors enregistrée et analysée.

Composé Température d’ébullition
H,O (eau) 100 °C

C,HsO, (éthyléne glycol) 198 °C

CsHsO- (Acide citrique) 175 C

HCI (acide chlorhydrique) | 48 °C

Tableau 4 : Température d’ébullition des composées présents dans la résine de ruthénium.

e. Mesure de la surface spécifique par la méthode Brunauer-Emmett-Teller
(BET)

La surface spécifique d’'une poudre est estimée a partir de la quantité d’azote
adsorbée, en relation avec sa pression a la température d’ébullition de 'azote liquide et sous
une pression atmosphérique normale. La surface spécifique est une propriété physique

importante. Elle est déterminée a partir d’isothermes de physisorption.

La courbe du volume de N, adsorbé a une température fixée est tracée en fonction
de la pression P d’adsorbat, plus généralement P/Po ou Po est la pression de vapeur
saturante de I'adsorbat : il s’agit d’'une isotherme d’adsorption. Le domaine situé autour de
0,1 P/Po est en général le domaine de la monocouche adsorbée. Ce domaine présente un
intérét particulier car il permet de déterminer le nombre de molécules qui recouvrent toute la

surface de I'échantillon. Le volume adsorbé se détermine par I'équation suivante :

P 1 N (C-HP
Vads(Po—P) CVm CVmPo

(6)

Le tracé de P/Vads (Po-P) en fonction de P/Po permet d’obtenir une droite qui détermine le
volume d’adsorption de la monocouche Vm valable dans le domaine 0,05 < P/Po < 0,35. La
détermination de V,, permet alors de déduire la surface spécifique de I'’échantillon qui a pour

unité m?.g™". L’équation est la suivante :

42



D =0,269x Vi x G (7)

P : pression d’équilibre du gaz

Po : pression de I'azote dans les conditions standard

Va4 : Volume de gaz adsorbé a la pression P

Vi, : volume de gaz adsorbé correspondant a la monocouche

C : est une constante relatant la différence d’enthalpie de formation de monocouche

initiale et les couches suivantes. (Cette valeur doit étre positive).
o, = 16,27 A?surface occupée par une molécule d’azote adsorbée.

Pour I'étude de la surface spécifique des différents matériaux élaborés, les échantillons sont

tout d’abord dégazés pendant plusieurs heures a 300 °C puis les mesures sont réalisées

dans l'azote liquide.
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CHAPITRE 3 :
CARACTERISATIONS PHYSICO-CHIMIQUES
DES MATERIAUX ANODIQUES POUR UNE
APPLICATION DANS UN ELECTROLYSEUR

TYPE PEM
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3 Caractérisations physico-chimiques des matériaux

anodiques pour une application dans un électrolyseur type
PEM.

Une étude approfondie des matériaux monométalliques, bimétalliques et
trimétalliques a base de ruthénium et d’iridium a été faite afin de les utiliser dans un
électrolyseur de type PEM (Proton Exchange Membrane). Ces matériaux catalytiques ont
été synthétisés par la méthode Pechini-Adams et la méthode polyol dans le but d’identifier

ceux présentant les meilleures activités électrochimiques.

Différentes techniques telles que la microscopie électronique en transmission, la
microscopie électronique la transmission haute résolution, la spectroscopie de dispersion
d’énergie de rayons X, la diffraction des rayons X, la méthode Brunauer-Emmett-Teller et les
analyses thermogravimétrique et thermique différentielle ont été utilisées pour caractériser
les matériaux préparés. Leur comportement électrochimique vis-a-vis de la réaction

d’oxydation de la molécule d’eau est représenté dans ce chapitre.
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MATERIAUX OBTENUS PAR LA METHODE DE SYNTHESE PECHINI-ADAMS

Les matériaux présentés dans cette partie ont été synthétisés par la méthode
Pechini-Adams et caractérisés par des techniques physiques mentionnées en introduction

de ce chapitre. Ces techniques permettront une description précise des matériaux obtenus.

1. ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE ET THERMIQUE DIFFERENTIELLE

Les résines de ruthénium, d’iridium, d’étain, de titane et de tantale obtenues par la
méthode Pechini-Adams ont été étudiées par ATD-ATG. Cette étude a été réalisée a une
température variant entre 25 et 450 °C sous un flux d’air. Les résultats obtenus sont

présentés sur la Figure 11.

L’étude réalisée sur les résines de ruthénium et d’iridium en présence d’air présente
une perte de masse progressive qui se stabilise autour de 400 °C. L’analyse thermique
différentielle montre la présence d’un pic exothermique a une température de 373 °C et 391

°C respectivement pour les résines de ruthénium et d’iridium lors de la calcination sous air.

L’analyse thermique différentielle et thermogravimétrique des résines de titane, de
tantale, de niobium et d’étain met également en évidence une perte de masse progressive et

un pic exothermique qui se situe respectivement a 460, 466, 454 et 478 °C.

Plusieurs hypothéses sont proposées pour expliquer la présence des pics
exothermiques : ils sont liés, soit a la formation des oxydes, soit a leur restructuration a cette

température mais également a la combustion de résidus carbonés.
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meétalliques traitées sous air.
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CARACTERISATION DES MATERIAUX PAR SPECTROSCOPIE DE DISPERSION
D'ENERGIE DE RAYONS X

Les analyses EDX ont permis d’obtenir la composition atomique des matériaux sur
différentes zones observées. La composition atomique nominale a ainsi été comparée a la
composition atomique expérimentale. Les résultats présentés dans le Tableau 5 sont une
moyenne effectuée sur plusieurs mesures et sur des analyses faites dans différentes zones

pour chaque catalyseur.

Composition atomique
Matériaux
Nominale (%) Expérimentale(%)
Ru-Ir 90:10 93:7
Ru-Ir 80 : 20 74 : 26
Ru-Ir 70:30 79 : 21
Ru-Ir-Sn 85:10:5 75:15:10
Ru-Ir-Ti 85:5:10 87:6:7
Ru-Ir-Nb 85:5:10 87:6:7
Ru-Ir-Ta 85:5:10 94:6:0

Tableau 5 : Compositions atomiques expérimentale et théorique des matériaux bimétalliques et
trimétalliques

Pour les matériaux bimétalliques, I'écart des valeurs entre la composition théorique et
la composition expérimentale s’explique par une faible dispersion de liridium ainsi que la
présence d’agglomérat observée en microscopie électronique en transmission. Les
matériaux présentent donc une composition hétérogéne. La présence de ces agglomérats
s’explique par le frittage des nanoparticules durant le traitement thermique qui sera détaillé

dans la partie des analyses par microscopie électronique a transmission.

Pour les matériaux trimétalliques a base de ruthénium et d’iridium associés au titane,
tantale, étain ou niobium, les compositions atomiques nominales different de la composition
atomique expérimentale. Ces écarts sont trés variables d’un matériau a l'autre. Cette
différence entre la valeur de la composition atomique nominale et expérimentale s’explique
également par une faible dispersion des particules et par la présence des agglomérats dus

au phénomene de frittage des nanomatériaux durant leur calcination.

Il faut noter que pour le matériau trimétallique a base de ruthénium, iridium et tantale,
les analyses EDX n’ont pas permis de détecter la présence de tantale ; cela ne signifie pas

pour autant son absence dans le matériau. En effet, le tantale n’a pas été détecté sur les
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zones analysées au vu des faibles quantités présentes dans I'échantillon. Cependant la

diffraction aux rayons X révéle la présence de ce métal sous forme d’oxyde.

CARACTERISATION PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION

Les structures cristallographiques et les paramétres de maille des différents métaux sont

répertoriés dans le tableau suivant :

Structure cristallographique

Paramétre de maille (A)

Ru hexagonale a=2,70
c=4,28
RuO, tétragonale a=4,50
c=3,10
Ir cubique face centré a= 3,83
IrO, tétragonale a=4,50
c= 3,15
Ta,O5 Orthorhombique a base a=6,20
centrée 2: g gg
Nb,Os orthorhombique a=6,17
b= 29,17
c= 3,93
TiO, Tétragonale a=4.59
c=2.96
SnO, Tétragonale a=4.74
c=3.19
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a. Les matériaux monométalliques : I'oxyde d’iridium et ’'oxyde de ruthénium

Les catalyseurs synthétisés par la méthode Pechini-Adams ont été étudiés par
microscopie afin de permettre une description morphologique des nanomatériaux
catalytiques obtenus. La caractérisation physique a permis de mettre en évidence les

paramétres structuraux des catalyseurs obtenus.

L’oxyde de ruthénium

La microscopie électronique en transmission a été réalisée afin d’observer dans un
premier temps la morphologie générale de I'échantillon, tant en termes de taille que de
composition, puis d’observer ensuite les particules de fagon isolée afin de les décrire le plus

précisément possible.

Les Figure 12 et Figure 12 représentent les images TEM de la poudre d’'oxyde de
ruthénium. Des particules sphériques sont majoritaires avec une taille variant entre 6 et

10 nm. Des plaquettes cristallisées agglomérées essentiellement métalliques sont

observables.

Figure 12 : Image MET du matériau RuO, ; Figure 13: Image HRTEM de
vue générale nanoparticules de RuO; ; vue de
nanoparticules isolées et agglomérées.

La Figure 14 présente une en haute résolution de la MET d’un échantillon d’oxyde de
ruthénium. Les données obtenues en réalisant une transformée de Fourier de plusieurs

plaguettes ont mis en évidence deux distances interréticulaires de RuO..
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Point Distance Degré par
(nm) rapport au
point 1
1 0,32 0,00
2 0,32 15,53
3 0,31 59,67
T 2 025 120,88

Tableau 6 : distances interréticulaires et
angles entre plan caractéristique de

Figure 14: Image TEM et HRTEM de oxyde de ruthénium aprés traitement par
Ioxyde ruthénium transformée de Fourier

L’analyse des distances interréticulaires obtenues par la transformée de Fourier indique que
la phase majoritaire est la composition atomique RuO,. Cette valeur est confirmée par les
analyses EDX de I'échantillon (Figure 15) sur plusieurs endroits et sur plusieurs paquettes.
Elles donnent des teneurs en oxygéne variant entre 55 et 65 %.
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Figure 15 : Analyse EDX d’un échantillon de RuO,
L’oxyde d’iridium
L’analyse MET de la poudre d’'oxyde d’iridium synthétisée par la méthode Pechini-
Adams a permis d’observer des nanoparticules sphériques et dont la taille varie entre 2 nm

et 20 nm. De liridium métallique, ainsi que des plaquettes cristallisées rectangulaires
d’oxyde d’iridium ont pu étre identifiés.
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La Figure 16 présente deux formes de nanomatériaux : des plaquettes cristallisées a
gauche de limage et, a droite, des particules cristallisées agglomérées d’une taille de
particule variant de 2 nm a 20 nm de diamétre. Les particules cristallisées correspondent a la
phase métallique de liridium qui est la phase majoritaire. Ces deux formes sont majoritaires
sur I'ensemble de I'échantillon. La Figure 17 est une image haute résolution sur une
plaguette et sur laquelle une transformée de Fourier a été réalisée. Les distances
interréticulaires ainsi que les angles correspondant a I'oxyde d’iridium ont pu étre identifiés et

répertoriés dans le Tableau 7.
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Figure 16: Image MET de l'oxyde Figure 17: Image HRTEM d’une
d’iridium plaquette IrO,

Les distances et les angles caractéristiques de l'oxyde d’iridium obtenus aprés
traitement par la transformée de Fourier sont répertoriés dans le Tableau 7. Les distances

théoriques correspondent aux distances expérimentales de 'oxyde d’iridium.

Point distance (nm) Degré par rapport au
point 1
1 0,2258 0,00
2 0,2071 48,90
3 0,2612 109,12

Tableau 7 : Distances interréticulaires et angles entre plan caractéristique de I'oxyde d’iridium
aprés traitement par transformée de Fourier

Les analyses EDX présentées sur la Figure 18 ont permis de déterminer un
pourcentage de 61 % d’oxygéne atomique ainsi que 39 % d’iridium atomique, ce qui

confirme la composition atomique de IrO,.
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Figure 18 : Analyse EDX de I’oxyde d’iridium.

Les analyses effectuées sur le matériau d’'oxyde d’iridium ont mis en évidence la
présence d'une phase oxyde et métallique. Ce matériau IrO,, comme pour celui de I'oxyde
de ruthénium, présente une hétérogénéité de la taille des particules et de leur forme. De
plus, les particules sont fortement agglomérées et il n’est donc pas possible de faire un
comptage de particules pour en déterminer une distribution moyenne de leur taille.

Cette hétérogénéité de taille et de forme des particules serait due au traitement
thermique sur la poudre métallique. Pour optimiser la morphologie des matériaux obtenus,

une étude de l'effet de la température de calcination a été effectuée.

b. Les matériaux bimétalliques : effet de la teneur en iridium

La Figure 19 montre une image MET d’un échantillon RugsIry30,. Les matériaux ayant la
composition Rug7Irg30,, Rugglro20,, Rugglrg 1O, ont été considérés afin de mieux

comprendre l'effet de la teneur en iridium sur le comportement électrochimique du matériau.

Composition catalytique Rug,7Iro302

Les images obtenues pour le catalyseur Rug;Iry 30, et présentées sur les Figure 19 et
20, mettent en évidence des plaquettes cristallisées et des nanoparticules de forme
sphérique de taille variant de 9 nm a 33 nm. La taille et les formes de ces nanomatériaux

sont tres hétérogénes. Des agglomérats sont observables sur la Figure 19.

Enm

Figure 19 : Image MET du matériau Rug 7Iry 30,
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Des analyses EDX ont été réalisées sur le cliché de microscopie électronique en
transmission présenté sur la Figure 20. Trois zones ont été analysées ; elles correspondent
aux plaquettes cristallisées, aux petites particules et a la zone centrale ou les particules sont
agglomérées. Les valeurs obtenues pour ces trois zones sont différentes. Cette composition
catalytique présente une teneur en iridium et en ruthénium hétérogéne dépendant de la zone

analysée. Les matériaux synthétisés sont trés faiblement dispersés.
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Figure 20 : Image MET et analyses EDX de trois zones différentes d’un échantillon bimétallique
de RUO’7|I'0,302.
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Composition catalytique Rugglro,:02

La Figure 21 montre les images MET du matériau Rugglrg2,0,. Ces nanomatériaux
sont fortement agglomérés avec des particules cristallisées mesurant entre 3 et 10 nm ainsi
que des plaquettes cristallisées dont la taille varie de 15 a 30 nm. Les analyses EDX ont mis

en évidence une phase de ruthénium métallique.

i

Figure 21 : Images MET du matériau Rugglr 20,.

Les oxydes de ruthénium et les oxydes d’iridium ont des structures
cristallographiques hexagonales avec des paramétres de maille proches, ce qui rend difficile
leur différenciation.

Les structures d’iridium et de ruthénium métalliques peuvent étre différenciées,
contrairement aux oxydes. En effet, le ruthénium métallique présente une structure
cristallographique hexagonale et I'iridium, une structure cristallographique cubique. Certaines
images MET ont permis d’observer des particules dont le centre contient un élément plus
sombre et mesurant entre 4 nm et 6 nm (Figure 22).

Les analyses effectuées par EDX sur ces particules au centre des cristaux ont montré
des teneurs en iridium comprises entre 10 et 40 % par rapport au ruthénium. Par contre, les
analyses EDX sur les cristaux ont permis de déterminer des teneurs en iridium plus faibles,

comprises entre 0 et 10 % par rapport au ruthénium.

T

Partie riche en iridium
Zone riche en ruthénium

-
2 nm

Figure 22 : Image MET de Rugglry 20, montrant les zones de forte teneur en Ir et Ru
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Composition catalytique Rug,olro,102

La Figure 23 représente une vue générale du matériau Rugglry1O,. Des plaquettes
cristallisées et des particules de forme sphérique sont visibles. La taille de ces
nanomatériaux varie entre 10 nm et 130 nm. Cette image présente également une faible
dispersion avec une coalescence des particules. L’échantillon analysé présente une

morphologie trés hétérogéne.

Figure 23 : Image TEM du matériau Rug glrg 100>
Des analyses EDX ont également été réalisées sur une particule isolée de
I'échantillon avec une sonde de 5 nm. La Figure 24 met en évidence des teneurs de 95 % en

ruthénium et de 5 % en iridium qui est présent dans le réseau de 'oxyde de ruthénium.
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Figure 24 : Image HRTEM et analyse EDX de I’échantillon Rugglrg 1002.
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Les image MET ont permis de mettre en évidence un aspect trés hétérogéne du
matériau Rugglro 1002. En fonction de la zone analysée, la composition atomique varie. Les
teneurs en iridium sont plus importantes sur les petits cristaux.

L’étude des matériaux bimétalliques par MET et EDX a permis de souligner leur
hétérogénéité en morphologie et en taille, mais également en termes de dispersion. La
composition atomique pour ces matériaux bimétalliques dépend également de la zone

analysée.
c. L’effet de I'ajout d’un troisiéeme métal : co-calcination des trois métaux.

Etude des matériaux trimétalliques Ru,g51Ir,108N0,0502 et Rug,g5110,05Tio,100:2

Les matériaux ont été préparés en mélangeant dans l'un, les résines de ruthénium,
d’iridium et d‘étain et dans l'autre, celles de ruthénium, d’iridium et de titane avant I'étape de
calcination.

La figure 25 montre des plaquettes et des particules sphériques. Ces particules
présentent des tailles qui varient entre 5 nm et 150 nm. Des phénoménes d’agglomération
de faible dispersion des nanoparticules synthétisées sont également visibles.

Les mesures EDX effectuées sur I'échantillon Ruggslrg 10Sng0sO2 montrent des teneurs

variées des trois métaux. Cependant la présence des trois éléments est confirmée.
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Figure 25 : Image MET et analyse EDX de I’échantillon Rug gslrg,10Sng,050-

Sur des particules isolées le la région centrale est plus sombre et présente une
teneur en ruthénium de 67 %. Comparativement a la Figure 25, ou la teneur en ruthénium
est de 92 %, cette région centrale est donc un peu plus faiblement chargée en ruthénium. En
revanche, les teneurs en étain et en iridium sont respectivement de 22,54 et de 10,58 % ;
ces valeurs restent plus importantes que celles obtenues sur les zones analysées sur la
Figure 25, lesquelles sont respectivement de 0 % pour I'étain et de 8 % pour l'iridium. Ce

« coeur » a donc une teneur en iridium et en étain relativement importante.
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La zone extérieure a une teneur faible en ruthénium mais importante en étain ; quant
a la quantité d’iridium, elle est négligeable. Il est donc trés complexe d’obtenir avec précision
la structure ainsi que la composition des nanomatériaux formés. Selon la zone sondée, les
teneurs en métal sont trés différentes, ce qui révéle que le matériau synthétisé est trés

hétérogéne.
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Figure 26 : Image HRTEM et analyses EDX réalisées sur I’échantillon Ruggslrg,19Sng 050,

Les particules obtenues pour le matériau RuggslroesTio 1002 présentent des tailles de
nanomatériaux comprises entre 10 et 110 nm et de forme trés variable. Des agglomérats,
des plaquettes cristallisées et des formes sphériques sont observés (Figure 27). Les
analyses EDX montrent des compositions atomiques variables en iridium, en ruthénium et en

titane suivant la zone analysée. Des teneurs plus riches en ruthénium sont observées sur les
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gros cristaux (Figure 27 tandis que les petits cristaux (Figure 28) présentent des teneurs plus

élevées en iridium.
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Figure 27 : Image MET et analyse EDX réalisées sur les gros cristaux de I’échantillon
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d. Ajout du troisieme métal utilisé comme support

Les matériaux trimétalliques Rug,g5Ir0,05T0,1002 et Rug,gsIro,0sNbg,1002

Les matériaux Rug gslroosTao 1002 et RuggslroosNbg 1002 ont été préparés différemment
de ceux précédemment étudiés (RuggslroosTio 1002 et Ruggslro10Sn00502). En effet, le
troisiéme métal, le tantale ou le niobium, a été calciné seul au préalable. Puis, les résines de
Ir et de Ru sont ajoutées a I'oxyde obtenu et calcinées a nouveau. L’objectif espéré de la
modification de la méthode de calcination est que le tantale et le niobium puissent jouer le

réle de support.

La Figure 29 présente également des formes et des tailles de particules hétérogénes.

Les particules de ruthénium ont des tailles variant de 50 nm a 250 nm pour les gros cristaux
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et une taille de 10 nm pour les petits cristaux. Les analyses EDX effectuées sur les cristaux
montrent la présence du ruthénium et des teneurs un peu plus élevées en iridium sur les
gros cristaux.

Les diffractogrammes effectués sur des zones ciblées ont mis en évidence 'oxyde de
ruthénium tétragonal. Malgré une composition atomique nominale en tantale dans
I'échantillon, il n’a pas été possible de la mettre en évidence par analyse EDX. Cela pourrait
étre d0 aux faibles quantités présentes dans I'échantillon. L’absence de cet élément pourrait
étre due a la zone analysée. Les analyses réalisées par diffraction des rayons X (DRX) qui

seront présentées dans la partie suivante confirment la présence d’oxydes de tantale.
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Figure 29 : Image MET analyses EDX réalisées sur les petits et gros cristaux de I’échantillon
Rug,g5lr,05Tap,1002 .

La taille des nanomatériaux obtenus est trés variable. La présence de la structure

Nb,Os a été confirmée dans Le matériau Rug gslro 0sNbo 1002 par les analyses EDX Figure 29.
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L’analyse effectuée sur les petites particules montre des teneurs importantes en

ruthénium. L’iridium et le niobium sont également présents sur ces petites particules

sphériques. L’analyse sur les plaquettes cristallisées révele une teneur élevée en ruthénium

et une tres faible teneur en iridium ainsi qu’'une absence de niobium. Le ruthénium et l'iridium

sont présents dans I'échantillon analysé et I'iridium semble assez bien dispersé. La présence

de niobium a également été détectée selon la zone analysée. Ce métal est faiblement

dispersé et n’est pas présent dans toutes les parties analysées. La formation d’agglomérats

produits lors du traitement thermique et la faible quantité de niobium dans I'échantillon

peuvent expliquer sa faible dispersion.
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Conclusion

L’étude réalisée par microscopie électronique a transmission, I'imagerie haute résolution,
ainsi que les analyses par spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X (EDX) ont
permis d’obtenir la morphologie des matériaux mono-, bi- et trimétalliques synthétisés par la

méthode Pechini-Adams.

Les analyses ont montré des tailles et des formes, variables des nanoparticules. En effet,
des plaquettes cristallisées et des particules sphériques sont majoritaires pour les différentes
compositions étudiées. Les particules sont majoritairement agglomérées et une faible
dispersion de ces particules est visible sur tous les clichés. Les particules isolées sont peu
visibles. L’agglomération des particules rend I'exploitation des informations obtenues trés

complexe ; c’est la raison pour laquelle le comptage de particules n’a pas été réalisé.

Les images obtenues par microscopie électronique a transmission ont également mis en
évidence les limites des techniques de caractérisation appliquées et la complexité de I'étude
de ces matériaux. En effet, ces poudres catalytiques sont hétérogenes et I'étude de la
structure, taille et forme notamment, s’avére délicate. La caractérisation d’une trés faible
quantité, surtout par EDX, limite la fiabilité des résultats obtenus. L’exploitation d’'une zone

ne peut donc pas étre représentative de 'ensemble de I'échantillon.

Les analyses effectuées par spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X révelent
'hétérogénéité de la composition atomique des matériaux. Ces mesures ont également
permis de quantifier les différents métaux. En effet, le ruthénium, liridium, le niobium, le
titane et I'étain ont pu étre détectés les différentes poudres étudiées. En revanche le tantale

n’a pas été détecté par cette technique d’analyse.

Afin de compléter ces analyses, une étude par diffraction des rayons X a été réalisée sur

les matériaux mono-, bi- et trimétalliques.

4, CARACTERISATION PAR DIFFRACTION DES RAYONS X

La caractérisation par diffraction des rayons X a été réalisée pour les différents

catalyseurs synthétisés par la méthode Pechini-Adams. La diffraction des rayons X a permis
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d’identifier les éléments constituant le matériau ainsi que la taille des cristallites et les
paramétres de maille. L'étude par la diffraction des rayons X des poudres catalytiques a été
effectuée pour les compositions monométalliques, bimétalliques et trimétalliques. Les
diffractogrammes obtenus pour RuO,, IrO;, Rugeolro 1002, Ruggolro 2002, Rug70lro 3002,
Ruo 851r0,10SN0,0s02, Rug g51r0.05Ti0,1002, Rug gslfo0sTa@0 1002, RuggslroosNbg 1002 sont regroupés
sur la Figure 32. Les pics de diffraction ont été identifiés par I'intermédiaire des fiches
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards).

Pour le catalyseur a base d’iridium, les pics de diffraction associés aux angles de
diffraction ont été répertoriés dans le Tableau 8. Ces valeurs sont représentatives de I'oxyde

d’iridium cristallisant dans une structure tétragonale.

Indice (hkl) Angle de diffraction / 26
(110) 27,74

(101) 34,547

(211) 53,777

(220) 69,207

Tableau 8 : plans et angles de diffraction associés au matériau catalytique IrO,

Les pics de diffraction (111) et (200), représentatifs de I'iridium métallique cristallisant
dans un réseau cubique a face centrée, ont été mis en évidence. La présence d’iridium
métallique a également été confirmée par les analyses EDX.

Cette étude, effectuée sur la poudre d’iridium synthétisée par la méthode Pechini-
Adams, a permis d’obtenir la composition en oxyde d’iridium et en iridium métallique.

Le diffractogramme obtenu pour I'étude effectuée sur la poudre a base de ruthénium
a permis d’identifier les pics de diffraction des familles de plan (110), (101), (200), (211),
(220). Ces pics de diffraction, associés aux angles de diffraction, correspondent a I'oxyde de
ruthénium cristallisant dans un systéme cristallin a structure hexagonale.

La poudre de l'échantillon d’iridium est donc composée d’iridium métallique et
d’oxyde d’iridium alors que celle de ruthénium ne contient que de I'oxyde de ruthénium.

Les Matériaux bimétalliques ont également été étudiés par diffraction aux rayons X.
Les diffractogrammes obtenus pour le Ruggolro 1002, Rugsgolro 2002, Rug7olro 3002 sont
présentés sur la Figure 31. Tous les diffractogrammes présentent les pics de diffraction du
ruthénium métallique et ceux de I'oxyde de ruthénium. Ces deux phases sont également
observées pour les analyses EDX. Les pics de diffraction les plus intenses pour les oxydes
d’iridium et les oxydes de ruthénium sont trés proches et il n’est pas possible de les
distinguer. Ce probléme avait également été discuté au cours des analyses des données

EDX. En effet, ces deux oxydes cristallisent dans un systéme a structure tétragonale et les
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paramétres de maille indiqués dans le Tableau 9 sont trés proches. Il est donc difficile de
distinguer ces deux oxydes, autant par analyse de diffraction des rayons X que par I'étude
effectuée au microscope électronique a transmission. Ces deux oxydes ne sont pas

dissociables.

Oxydes a (A) c (A)
IrO, 4.5 3,15
RuO, 4,5 3,10

Tableau 9 : valeurs des paramétres de maille a et ¢ du systéme a structure tétragonale de RuO,
et IrO,

L’analyse des poudres des matériaux bimétalliques a mis en évidence la présence de
'oxyde de ruthénium et du ruthénium métallique. Le pic de diffraction caractérisant I'iridium
métallique apparait sur le diffractogramme du catalyseur bimétallique Rug7olro 300, c'est-a-
dire celui ayant la composition en iridium la plus élevée. Il se peut que, pour la composition
RuUo,00lr0.1002, Ruggolro 2002 , l'iridium soit en phase oxyde, il n’est donc pas identifiable par
diffraction aux rayons X.

Le diffractogramme obtenu pour I'étude du catalyseur Rug gslroosTao 102 présente les
pics de diffraction du ruthénium métallique cristallisant dans une maille cubique hexagonale.
Les pics de diffraction correspondant a I'oxyde du ruthénium sont également présents. Les
pics de diffraction caractéristiques du Ta,Os sont identifiés sur ce diffractogramme. Cette
étude montre la présence du pentoxyde de tantale obtenu lors de la calcination.
L’hétérogénéité du catalyseur n’avait pas permis de détecter cet oxyde de tantale par
'analyse EDX.

Pour 'étude effectuée sur I'’échantillon RuggslreosNbo 1O, le diffractogramme obtenu
présente les pics de diffraction du ruthénium métallique et de I'oxyde de ruthénium. Ce
diffractogramme ne présente pas les pics de diffraction de liridium métallique. Certains pics
de diffraction sont attribuables a la présence de I'oxyde de niobium Nb,Os, ce qui confirme
les résultats obtenus en microscopie et en EDX.

L’étude du diffractogramme de Ruggslro1Sng 05O, montre la présence des pics de

diffraction du ruthénium, de I'oxyde de ruthénium et de I'oxyde d’étain (SnO5).

Le ruthénium métallique et 'oxyde de ruthénium sont aussi présents dans le matériau
RuosslroosTio 1O02. Cependant les pics caractéristiques de I'oxyde de titane ne sont pas
observés. Cela serait peut-étre di a une structure amorphe de ce composé et expliquerait
qu'’il ne soit pas détecté aux rayons X. Par contre, le titane a été détecté lors des analyses
EDX.

L’oxyde d’iridium n’a pas pu étre détecté dans les matériaux trimétalliques car ses

pics de diffraction sortent aux mémes endroits que ceux de I'oxyde de ruthénium, créant
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ainsi une interférence et une difficulté a les discerner. Liridium métallique n’a pas pu étre

détecté non plus compte tenu plutét de sa faible teneur dans le matériau.
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Figure 30 : Diffractogrammes des différents matériaux catalytiques
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a. Etude de la taille des cristallites

Les tailles des particules des catalyseurs mono- et bimétalliques, calculées avec la
formule de Debye-Scherrer sont regroupées dans le Tableau 10. La taille des particules des
matériaux monomeétalliques a été déterminée a partir des pics principaux correspondant
d’'une part a 'oxyde de ruthénium et d’autre part a liridium métallique et a 'oxyde d’iridium.
La loi de Debye-Scherrer a été appliquée a chaque pic de diffraction et le résultat donné

dans le tableau 10 correspond donc a une moyenne.

Dans le cas des composés bimétalliques le calcul réalisé sur les pics de diffraction de
RuO, et de Ru donne des diameétres de particules trés différents (Tableau 10). Cette
différence de taille de particules a également été observée par microscopie électronique en

transmission.

Diametre des particules obtenu par DRX (nm) sur les pics de

diffraction de :
Catalyseur RuO, Ru IrO, Ir
RuO, 10 _ _ _
Ruyglry 10, 42 88 _ _
Ruy glry,0, 20 60 _ B
Ruyg 71rg 30, 20 50 _ _
IrO, _ _ 7 27
Rug gslro,10SNn0,0s02 | 48 90 _ _
RuogslroosTio 1002 | 44 69 _ _
Rug gslro,05Nbg 1002 | 60 133 _ _
Ruo gslro0sTa0,1002 | 52 120 _ _

Tableau 10 : taille des particules des matériaux

67



b. Etude du paramétre de maille

Les catalyseurs monométalliques

Pour le catalyseur monomeétallique a base de ruthénium, I'analyse EDX a révélé qu'il est
composé d’oxyde de Ru. La diffraction de rayons X a montré qu’il cristallise dans un systéme
a structure tétragonale. Les paramétres de maille de ce systéme ont été calculés avec la loi
de Bragg afin de le comparer aux valeurs théoriques et d’étudier les éventuelles
déformations du systéme cristallin (Tableau 11).

Selon le Tableau 11, les valeurs théoriques et expérimentales étant trés proches, cela
signifie que la maille n’a pas subi de contrainte et qu’il n’'y a donc pas de déformation de la
structure cristalline.

Pour le matériau monométallique d’iridium, les pics de diffraction observés ont mis en
évidence une phase oxyde cristallisant dans une structure tétragonale ainsi qu’'une phase
métallique cristallisant dans un systéme a structure cubique. Dans ce cas les valeurs
théoriques sont également similaires aux valeurs expérimentales, ce qui signifie que le
réseau cristallin n’a pas subi de déformation. Il n’y a donc pas de dilatation ou de contraction

de la structure cristalline.

Paramétres Valeurs Valeurs
de maille théoriques (A) expérimentales
(A)
Catalyseur | RuO, a 4,50 4 47
a base de
. c 3,10 3,10
ruthénium
Catalyseur | IrO, a 4,50 4,54
a base
- c 3,15 3,14
d’iridium
Ir a 3,83 3,83

Tableau 11 : Valeurs des paramétres de maille théoriques et expérimentales de I'oxyde de
ruthénium, de I'oxyde d’iridium et de I'iridium métallique.
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L’étude du paramétre de maille des matériaux bimétalliques

Les pics de diffraction observés pour le matériau Rug golrp 2002 sont ceux du ruthénium et
de I'oxyde de ruthénium. Quant au matériau Rug 70lro 3002, les pics de diffraction observés
sont ceux du ruthénium, de Tliridium métallique et de 'oxyde de ruthénium. Les paramétres
de maille ont été calculés pour les structures hexagonale et tétragonale correspondant
respectivement aux formes métalliques et oxyde du ruthénium. Les parameétres de la
structure cubique caractéristique de I'iridium métallique ont également été calculés et sont
présentés dans le Tableau 12. Pour ces deux composés métalliques les paramétres de
maille hexagonale, tétragonale et cubique sont trés proches de la valeur théorique. C’est
également le cas des matériaux bimétalliques. Cela signifie qu’il n’y a pas de déformation de
la maille et donc que les composés cristallisent séparément, sans qu’il y ait insertion d’un
élément dans le systéme cristallin de I'oxyde de ruthénium. La maille ne subit pas de
déformation : ni contraction, ni dilatation.

Cette étude, complémentaire de I'analyse par microscopie électronique a transmission,
met en évidence la structure des métaux présents dans les poudres catalytiques, mais
également de calculer la taille des nanoparticules ainsi que les paramétres de maille. Ces
structures sont distinctes et il n’y a ni formation d’alliage, ni de structure avec insertion d’'un

élément dans la maille d’'un autre composé.

Catalyseur Paramétres | Valeurs Valeurs
de maille théorique (A) | expérimentales(A)
RuO, a 4,50 4,48
Rugolrz002 c 3,10 3,11
Ru a 2,70 2,70
c 4,28 4,29
RuO, a 4,50 4,48
Ruzolr3002 c 3,10 3,11
Ru a 2,70 2,71
c 4,28 4,30
Ir a 3,83 3,82

Tableau 12 : Valeurs des paramétres de maille théoriques et expérimentales de I'oxyde de
ruthénium, de I'oxyde d’iridium et de I'iridium métallique.
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5. MESURE DE LA SURFACE SPECIFIQUE PAR LA METHODE BRUNAUER-
EMMETT-TELLER

Les surfaces spécifiques des matériaux monométalliques, bimétalliques et
trimétalliques ont été mesurées par la méthode Brunauer-Emmett-Teller (BET) et sont
présentées dans le Tableau 13. La surface obtenue pour I'oxyde d'iridium reste assez faible
comparé aux autres compositions, la valeur de la surface spécifique augmente avec la
teneur en iridium dans la composition du matériau. En revanche, les surfaces obtenues pour
les matériaux trimétalliques dont le troisieme métal est le titane ou I'étain, diminuent, ce qui
pourrait d’ailleurs constituer un élément d’explication des performances des matériaux

obtenues en caractérisation électrochimique.

Catalyseurs Surface spécifique (m?/g)
IrO; 6,12

RuO, 26,28

Ruo,90lro,1002 37,16

Ruo,solro,2002 44,97

Ruo,70lro,3002 76,92

Rug,gslro, 05Tio,1002 10,25

RUO,35|ro,1osno,0502 14,1 8

Tableau 13: Résultats des surfaces spécifiques des différents catalyseurs obtenus par BET.
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LA METHODE DE SYNTHESE POLYOL

CARACTERISATION PAR MICROSCOPIE ELECTRONIQUE EN TRANSMISSION

a. Les catalyseurs monométalliques et bimétalliques : 'oxyde de ruthénium et

le matériau bimétallique Rugglrp 1002

Les figures 32 et 33 montrent des images MET de I'oxyde de ruthénium obtenu par la
méthode polyol. Les clichés mettent en évidence des tailles de nanomatériaux qui sont
comprises entre 2 et 4 nm; mais ces nanoparticules sont masquées par le solvant (voir
Figure 32). Un traitement thermique a été effectué sur ces catalyseurs a base de ruthénium
afin d’obtenir une poudre métallique exempte de solvant. La Figure 33 montre le matériau
RuO, aprés calcination a 300 °C. La poudre catalytique qui en résulte, est faiblement
dispersée ; le traitement thermique est certainement responsable de l'agglomération des

nanomatériaux.

Figure 32 : nanomatériaux de RuO, Figure 31: nanomatériaux de RuO,
obtenus aprés centrifugation obtenus aprés centrifugation suivie d’un
traitement thermique
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Le matériau Rugglro 1002 synthétisé par la méthode polyol présente également des
tailles et des formes variables de particules, comme celles décrites pour la poudre de RuO,
(Figure 33). Cette hétérogénéité est la conséquence du traitement thermique réalisé sur les
matériaux dans le but d’éliminer le solvant organique. Les analyses réalisées par EDX ont

montrent une présence d’iridium a 8,14 %.
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Figure 33 : Image MET et analyse par EDX du matériau catalytique Rug golrg 100>.
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CARACTERISATION PAR DIFFRACTION DES RAYONS X

La Figure 35 présente une superposition les diffractogrammes du ruthénium et du
matériau bimétallique Rugolre100,. Le spectre de diffraction des rayons X obtenu pour les
catalyseurs a base de ruthénium présente les pics de diffraction principaux de I'oxyde de
ruthénium. Les nanomatériaux obtenus sont bien sous forme oxyde comme souhaité. Pour le
matériau bimétallique Rugglry 1002, le diffractogramme montre les pics de diffraction de
l'oxyde de ruthénium qui se superposent avec ceux de I'oxyde d’iridium. Ce phénomene a
préalablement été expliqué dans I'étude des pics de diffraction obtenus pour les matériaux
synthétisés par la méthode Pechini-Adams. Les pics de diffraction de l'iridium ne sont pas

présents, mais de l'iridium métallique est détecté lors des analyses élémentaires EDX.
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Figure 34 : Diffractogrammes des matériaux catalytiques Ruglrg 100, et RuO,
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EFFET DE LA METHODE DE SYNTHESE

La méthode de synthése joue un rble important dans I'obtention des nanomatériaux.

En effet, des paramétres tels que la taille, la forme des nanoparticules et la nature métallique

ou oxyde des matériaux obtenus dépendent de la méthode de synthése.

Les matériaux Rugglry 1002 et RuO, ont été synthétisés par deux méthodes. Les

particules faiblement dispersées sont observées sur limage du matériau Rugglry 1002

synthétisé par la méthode Pechini-Adams. En revanche, le matériau RuO, obtenu avec la

méthode polyol, présenté sur la Figure 33 avant calcination, est bien dispersé mais le solvant

est encore présent. Un traitement thermique a 300 °C permet d’éliminer le solvant mais dans

ce cas l'agglomération des particules est observée. La diffraction des rayons X effectuée sur

la poudre catalytique Rugglrg 100, et RuO, synthétisé par la méthode Pechini-Adams et la

méthode polyol révéle les pics de diffraction caractéristiques de I'oxyde de ruthénium et du

ruthénium métallique (Figure 36).

Ru_ _Ir. O
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Figure 35 : Diffractogrammes des matériaux catalytiques Ruylr 100, et RuO, synthétisés par la

méthode Pechini-Adams et la méthode Polyol.
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Conclusion:

Les analyses effectuées par les méthodes physicochimiques ont permis de
caractériser de facon complémentaire les nanomatériaux obtenus.

Les analyses EDX ont permis de déterminer la composition atomique expérimentale
de chaque matériau synthétisé. L’écart de valeur avec la composition nominale a été
expliqué grace aux images de microscopie électronique en transmission. En effet, la faible
dispersion des particules et la présence des agglomérats, affectent considérablement les
valeurs des compositions atomiques.

Les nanomatériaux synthétisés par la méthode Pechini-Adams et la méthode polyol
ont été observés par microscopie électronique en transmission. Les images obtenues pour
les catalyseurs mono- et plurimétalliques montrent des particules de taille et de forme
variables. Ces matériaux étant non supportés, la dispersion des particules est trés faible sur
I'ensemble des échantillons. Il n’est donc pas possible de réaliser un comptage de particules
sur les clichés obtenus.

Les images MET montrent que le matériau monométallique de ruthénium contient en
partie de I'oxyde et une phase métallique. Cette analyse a également mis en évidence la
présence de l'oxyde d’iridium et de liridium métallique dans la poudre catalytique a base
d’iridium.

Pour les matériaux bimétalliques, la phase majoritaire mise en évidence a été 'oxyde
de ruthénium; celui-ci n'a pas pu étre distingué de l'oxyde d’iridium en raison des
paramétres de maille trop proches. De 'oxyde de ruthénium a été identifié pour les trois
catalyseurs bimétalliques étudiés.

Dans le cas des matériaux trimétalliques, 'oxyde de ruthénium, le ruthénium
métallique et I'iridium métallique ont été détectés. A I'exception du tantale, le troisiéme métal
(Ti, Sn et Nb) ajouté en faible teneur, soit en co-calcination, soit en calcination séparée, a
également été identifié sous sa forme d’oxyde classique TiO,, SnO, ou sous la forme de
Nb,Os pour le niobium.

En complément des précédentes analyses, la diffraction des rayons X a permis
d’identifier les éléments présents dans chaque composition étudiée. Elle a notamment
permis de calculer la taille des particules et les paramétres de maille pour en déterminer les
paramétres structuraux. Elle a permis de détecter 'oxyde de ruthénium ainsi que du
ruthénium métallique sur toutes les compositions étudiées ; seul le catalyseur a base de
ruthénium présente uniquement la forme oxyde. L’iridium métallique n’a été détecté que pour
la composition Rug70lrg30,. La poudre a base diridium présente une phase oxyde et une

phase métallique.
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Les matériaux trimétalliques présentent quant a eux de I'oxyde de ruthénium, du
ruthénium métallique ainsi qu’un troisieme métal en phase oxyde : SnO,, Ta,Os, Nb,Os. Seul
le titane n’a pas pu étre détecté par DRX.

L’analyse BET a permis d’avoir les surfaces spécifiques des matériaux étudiés. Les
catalyseurs monométalliques et trimétalliques présentent de faibles surfaces spécifiques,
alors que les matériaux bimétalliques présentent des valeurs plus importantes. Ces faibles
valeurs sont probablement dues aux agglomérats et a une faible dispersion des
nanomatériaux étudiés, comme cela a été observé sur les images de microscopie
électronique en transmission.

L’analyse thermogravimétrique effectuée sur les résines de ruthénium, d’iridium, de
tantale, de titane, d’étain et de niobium a montré une perte progressive des solvants
organiques tout au long de la calcination de fagon identique pour les métaux étudiés.
L’analyse thermique différentielle effectuée sur les métaux a permis de mettre en évidence
un pic exothermique pour chaque résine. La formation des oxydes, ou une restructuration de
ceux-ci, expliquerait la présence de ce pic exothermique. En effet, lorsque I'analyse des
résines de ruthénium et d’iridium est réitérée sous un flux d’argon, ce pic n’apparait plus, ce
qui confirme la combustion du carbone organique.

Le

Tableau 14 rassemble les résultats obtenus lors de la caractérisation physique des

catalyseurs envisagés pour la réaction d’oxydation de la molécule d’eau.

Composition Taille de | Taille de particule
expérimentale en | particule en | en DRX (nm)
EDX TEM (nm)

RuO, _ 2-20 10

IrO, _ 6-10 7-27

Rup 90lr0,102 93:7 10 - 130 43 - 87

Rug golr0.202 74 : 26 3-30 20-60

Rug 70110302 79: 21 9-30 20-50

Rug g51r0,10SN0,0s02 | 75:15: 10 5-150 48 - 90

Rug g5lr0,05 T, 1002 87:6:7 10 - 105 44 - 69

Rug g51r0,0sNbg 1002 | 87 :6:7 10 - 250 60 - 133

RuggslroesTao 1002, | 94:6:0 50 - 250 52 -120

Tableau 14 : taille de particules et composition expérimentale des matériaux
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CHAPITRE 4 : ETUDE ELECTROCHIMIQUE EN
ACTIVITE ET STABILITE DES MATERIAUX
ANODIQUES EN VUE D'UNE APPLICATION EN
ELECTROLYSEUR
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4 Etude électrochimique des matériaux anodiques

synthétisés en vue d’'une application en électrolyseur.

Ce chapitre concerne la caractérisation électrochimique des matériaux anodiques de
taille nanométrique obtenus par la méthode Pechini-Adams et la méthode polyol. Les
méthodes  électrochimiques  envisagés sont notamment Ila polarisation, la
chronoampérométrie, la chronopotentiométrie et la voltammétrie cyclique. Cette étude a mis
en évidence les meilleures compositions catalytiques pour l'activation anodique de la
molécule d’eau grace a I'analyse des surtensions, des densités de courant, des tensions de
cellule et des tests de stabilité.

Difféerents paramétres tels que la température et la quantité de matériau catalytique
déposée été étudiés. Pour compléter cette étude, des tests de dégradation de I'encre au
cours du temps ont également été effectués. Ensuite les catalyseurs les plus actifs ont été
testés en cellule compléte d’électrolyse de type PEM (5 cm?) au CEA sous la direction de

Nicolas Guillet et Eric Mayousse.
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ETUDE ELECTROCHIMIQUE DES MATERIAUX SYNTHETISES PAR LA METHODE
PECHINI-ADAMS

La caractérisation électrochimique a d’abord été réalisée sur les catalyseurs mono et
bimétalliques de composition Ru,lr1.,O, dont la valeur de x est comprise entre 0 < x < 1.
L’effet de l'ajout de tantale, de titane, de niobium ou d’étain sur les performances
électrochimiques a été étudié pour la préparation de catalyseurs trimétalliques a base de

ruthénium et d’iridium.

CARACTERISATION ELECTROCHIMIQUE DES MATERIAUX MONOMETALLIQUES ET
BIMETALLIQUES.

Avant de réaliser les tests électrochimiques, les catalyseurs synthétisés par la
méthode Pechini-Adams sont finement broyés et ajoutés (4 mg de catalyseur) a un mélange
composé d’eau (725 L) et de Nafion® (114 pL). Cette encre est placée au bain ultrasons afin

d’homogénéiser la poudre dans le mélange.

a. Etude de la quantité de catalyseur a déposer pour la caractérisation

électrochimique

La quantit¢ de catalyseur & déposer sur I'embout d’or (0,196 cm? de surface
géométrique) pour la caractérisation électrochimique a été le premier parameétre étudié. Les
courbes de polarisation obtenues présentent toutes la méme forme et peuvent étre divisées
en plusieurs parties (Figure 36). Jusqu’a environ 1,45 V vs. ERH, un courant négligeable est
observé car la réaction de production de 'oxygéne n’a pas encore lieu. Aprés cette valeur,
selon les propriétés électrocatalytiques du matériau, la réaction de dégagement de I'oxygéne
débute. Pour des potentiels anodiques plus élevés, il y a une augmentation de la densité de
courant et un dégagement d’oxygéne sous forme de bulles qui entraine une inaccessibilité
partielle du catalyseur déposé sur 'embout d’or ce qui se caractérise par une courbe
« bruitée ». La Figure 36 montre clairement que la densité de courant est dépendante de la
quantité déposée. Le Erreur! Source du renvoi introuvable. regroupe les valeurs des
densités de courant relevées pour un potentiel de 1,6 V vs. ERH, pour les quantités de 5, 10,

15 et 20 pL qui respectivement correspondent & 121, 242, 363 et 484 ug.cm™ de catalyseur.
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Le Erreur! Source du renvoi introuvable. met en évidence la présence d’'une
quantité optimale (15 pL) qui permet d’obtenir le courant maximum. Par conséquent cette
quantité de 15 pyL a été retenue pour effectuer I'ensemble des tests électrochimiques

présentés dans ce travail.

14 T T T T T
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— 8 7
<
E s
4 /
2 / -
///
0 T T T T T T T T T T
1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8
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Figure 36 : Voltammeétrie linéaire pour I'étude de la quantité optimale de matiére a déposer sur
I’électrode et en milieu H,SO,0,5M ; v=5mV.s™

Quantité déposé Valeur du courant (mA)a 1,6 V vs. ERH
5L 2,25
10 pL 3,94
15 L 5,60
20 uL 5,18

Tableau 15: Comparaison du courant obtenu a un potentiel de 1,6 V vs. ERH pour les

différentes quantités d’encre déposées.

b. Tests de reproductibilité sur les matériaux catalytiques Ru,lr.,O>

Une série de tests de reproductibilité a été réalisée sur les différentes compositions
en ruthénium et en iridium. L’encre préparée a été testée plusieurs fois en renouvelant le
dépbt sur 'embout d’or qui a été séché sous azote. La superposition des courbes observées
d’'une part pour le catalyseur Ruglros0O, et d’autre part pour IrO, montre que 15 pL de

dépbt permet d’obtenir des résultats reproductibles (Figure 37). Les résultats obtenus pour
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les autres compositions sont donnés dans I'annexe (Figure et Figure ) et confirment la

reproductibilité des mesures pour 'ensemble des catalyseurs.
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Figure 37 : Etude de reproductibilité des courbes de polarisation sur les catalyseurs
Ruo 20lr0 8002 et IrO, pour v =5 mV.s™ et en milieu H,S0,0,5 M

c. Comparaison des performances électrochimiques des catalyseurs
Ruxlr(1.x)02

Courbes de polarisation

Les performances électrochimiques des différentes compositions de catalyseurs
Rulr1O2 ont été mesurées par la polarisation des matériaux d’électrode (Figure ). La
composition permettant d’obtenir la surtension la plus faible et les densités de courant les
plus élevées correspond au catalyseur ayant la plus grande activité électrochimique pour la
production d’oxygéne. Selon ces criteres les différentes compositions peuvent étre
regroupées et classées selon une activité électrochimique croissante :

- Un premier groupe comprend les matériaux IrO, et Rugqlrp9O2. Ces deux
compositions présentent une forte surtension et une faible densité de courant pour la
réaction de décomposition de I'eau. En comparaison aux autres compositions, I'oxyde
d’iridium permet 'activation de la molécule d’eau a des potentiels trés élevés.

- Le second groupe comporte une majorité des catalyseurs testés : le RuglrgsO,,
Ruo 3lro 702, Rug4lros02, RugslrgsO2, Rugelro 4O, et Rug7Irg 30, . Ces oxydes obtenus avec
différentes compositions en iridium et en ruthénium ont des surtensions et des densités de
courant qui varient de fagon assez importante.

- Enfin, les matériaux d’électrode RuO, et Rugglry 1O, ont les surtensions les plus
faibles et suscitent donc le plus d’intérét. Toutefois pour le catalyseur monométallique RuO,,
la densité de courant a partir de 1,56 V vs. ERH, n’évolue plus selon une forme

exponentielle, ce qui peut s’expliquer par le décollement partiel du catalyseur de 'embout
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d’or. Le composé qui a l'activité électrochimique la plus élevée est donc le Rugglrg1O,. En
effet, cette composition permet d’obtenir des densités de courant avec une surtension
intéressante, tant au niveau de I'activité a I'égard de la réaction de production de I'oxygéne
qgu’au niveau de la stabilité.

Les résultats obtenus permettent d’établir le classement des catalyseurs synthétisés avec
la méthode de Pechini-Adams des plus actifs aux moins actifs pour la réaction de production
de 'oxygéne, soit :

Rugelro1O2 > RuO; > RugslrgsO2, = Rug7Irg302 > RugalrosO2 > Rugglr 0, >

RU0_3|r01702 = RUO_6|r0'402 > RUO_zlro'goz > RU0y1|r01902 > |r02

1,7
— Iroy
E— RU0’1|FO,902
1’6 ]  — RU()’zer’gOg
T _ RUO’3||'0’702
% 1,5 - \ _— RUO’6|r0’4 0O,
g' | RUO’9|I'0,1§;02 1 : RU()’glr'O’z 02
S 1,4- - RUO’4|r0’6 02
-~ ] _— RUO’5|r0,5 02
w 1,34 ] Ru0,7lr0,3 (o))
] RU02
1,244 ~— Rugglro1 O,
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. -2
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Figure 39 : Voltammétrie linéaire sur des matériaux d’électrode a base de ruthénium et
d’iridium Ru,lr(1(O; en milieu 0,5 M H,S0,; v=5 mV.s™

La densité de courant a un potentiel de 1,6 V vs. ERH, ainsi que le potentiel du début

de la réaction de production de 'oxygéne débute, sont répertoriés dans le Tableau 16.

Matériaux Densité de courant (mA.cm™) a Potentiel de début de réaction de
1,6 Vvs. ERH production de 'oxygene (V vs. ERH)
RuO, 21 1,47
Rug 41r 02 5,8 1,54
Rup 2lro 02 7,2 1,53
Rug 3lro 702 9,0 1,51
Rug 4lr0602 14,6 1,51
Rug 5lro 502 17 1,51
Rugelro 402 9,0 1,51
Rup 71r0 302 16 1,51
Rug glro 202 11 1,51
Rug olr 102 36 1,45
IrO, 2 1,60
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Tableau 16 : Valeurs des densités de courant pour un potentiel de 1,6 V vs. ERH et le potentiel
de début de formation d’oxygéne sur les matériaux d’électrode a base de ruthénium et
d’iridium Ruxlr(1_x)02

La composition Rugglrg 1O, utilisée comme électrode donne la surtension la plus faible
(début de réaction a 1,45 V vs. ERH) et la densité de courant la plus élevée pour un potentiel
donné. La présence d'une faible quantité d’iridium permet de stabiliser le ruthénium et
d’améliorer les performances de celui-ci. De plus, la caractérisation par microscopie
électronique a transmission et les analyses EDX ont permis de mettre en évidence une
bonne dispersion de liridium dans I'échantillon qui pourrait expliquer les performances
électrochimiques obtenues. L’ajout d’'une faible quantité d’iridium bien dispersée a donc un

effet promoteur sur I'activité du ruthénium.

Etude de I’activité des matériaux par Chronoampérométrie et Chronopotentiométrie

La chronoampérométrie et la chronopotentiométrie sont deux méthodes permettant de

polariser les matériaux d’électrode a un potentiel ou a un courant constant. Différentes
compositions ont fait 'objet de cette étude.
Pour un potentiel de 1,6 V vs. ERH, l'oxyde d’iridium ainsi que l'oxyde de ruthénium
présentent tous deux une densité de courant assez faible et un comportement stable dans le
temps (Figure 38). En revanche, pour 1,8 V vs. ERH, 'oxyde d’iridium présente au départ
une densité de courant de 20 mA.cm™ qui diminue fortement pour se stabiliser finalement & 6
mA.cm™ au bout de 30 min. Pour le matériau d’'oxyde de ruthénium, la valeur de la densité
de courant décroit progressivement au cours du temps pour et atteint 40 mA.cm™ au bout de
30 min.

T T T T T 100 T T T T T

30 E
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—— 1,8V vs ERH ——1,6 Vvs ERH
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— 10t _ =
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0 7 77I777 Ii T T T 0 T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
temps (min) temps / min

Figure 38 : Etude chronoampérométrique a 1,6 V et a 1,8 V vs. ERH sur les catalyseurs IrO, et
RuO,, en milieu H,S0,0,5M ;
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L’étude chronoampéromeétrique a également été effectuée sur le catalyseur Ruggolro 1002
(Figure 39). Pour les chronoampérométries réalisées a 1,5V et 1,6 V vs. ERH, les densités
de courant sont faibles. En revanche, pour les potentiels 1,7 V et 1,8 V vs. ERH, la densité
de courant est importante au début puis décroit assez brusquement. C’est notamment le cas
pour le potentiel de 1,8 V vs. ERH ou une chute brusque de la densité de courant est

observée a 12 minutes ce qui correspond au décollement du catalyseur de 'embout d’or.

100 -
1,5V vs ERH
80 - Ru5,90""0,1002  ATWERH |
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——1,8 Vvs ERH
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Figure 39 : Courbes de polarisation du matériau d’électrode Rug glro1002a 1,5, 1,6 ,1,7et 1,8V
vs. ERH en milieu H,SO,0,5M

Cette étude chronoampérométrique a permis de classer les catalyseurs du plus
stable au moins stable : IrO,, RuO; et Rugglro,100>.

Toutefois, il faut nuancer les résultats obtenus avec Rug glro 1002 car ces derniers ont
été obtenus avec un dispositif pour lequel [I'électrode de travail est positionnée
horizontalement (ce qui ne facilite pas I'évacuation des bulles d’oxygéne).

La chronopotentiométrie a donc été envisagée afin de déterminer la stabilité des
catalyseurs monométalliques pour différents courants appliqués a I'électrode de travail (1 et
3 mA.cm?). Les expériences de chronopotentiométrie ont été réalisées avec un dépot
d’oxyde de ruthénium ou d’oxyde d'iridium sur une électrode de plaque d’or de 1 cm?
positionnée verticalement qui permet une meilleure évacuation des bulles de gaz formées
(Figure 40). Dans le cas de I'oxyde de ruthénium, les réponses obtenues en potentiel sont
constantes dans le temps et atteignent respectivement 1,44 et 1,47 V vs. ERH. Pour I'oxyde
d’iridium les valeurs obtenues augmentent Iégérement au cours du temps pour se stabiliser
autour de 1,63 et 1,78 V vs. ERH.
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Figure 40 : Courbes de polarisation des matériaux IrO, et RuO, a 1 mA et 3 mA en milieu H,SO,

0,5M

Les catalyseurs bimétalliques Ruggolro 1002 et Rug golro 200, ont été également étudiés

en chronopotentiométrie avec des courants de 1 mA, 2 mA et 3 mA imposés sur une surface

géométrique de 0,196 cm?. Quel que soit le courant imposé, la surtension la plus faible est

obtenue avec la composition Rugglro 1002 comparée a celle de Ruggolro2002. Lorsqu’un

courant de 3 mA est imposé pour ces deux compositions, la valeur du potentiel augmente

trés rapidement pour le composé Ruggolro200,. Toutefois pour les deux compositions, la

formation de bulles d’oxygéne provoque une inaccessibilité partielle de I'encre dou

'apparition de signal « bruité ».
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Figure 41 : Courbes de polarisation des matériaux Rug golrg,1002 et Rugglro20 @ 1 mA, 2 mA et 3
mA en milieu H,SO, 0,5 M

Malgré les conditions expérimentales différentes mises en ceuvre pour les catalyseurs

monomeétalliques et bimétalliques, on peut noter que les catalyseurs de composition
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Ruo s0lr0.2002 et Rug g0l 1002 ont un potentiel d’activation, respectivement a 1.51 V vs. ERH et

un potentiel de 1,52 V vs. ERH pour une densité de courant de 5,1 mA.cm?.

CARACTERISATIONS ELECTROCHIMIQUES DES CATALYSEURS TRIMETALLIQUES

Afin d’améliorer les performances électrochimiques et de diminuer les colts des
matériaux anodiques, la synthése de catalyseurs trimétalliques a été envisagée avec la
méthode de synthése Pechini-Adams. Les éléments de base des catalyseurs restent le
ruthénium et liridium auxquels un troisieme métal a été ajouté : par exemple le titane, le
tantale, I'étain ou le niobium.

Les catalyseurs trimétalliques ont été obtenus selon deux méthodes de calcination : la co-
calcination (calcination simultanée des trois résines) et une calcination préalable du

troisiéme métal (calcination du 3°™ métal, ajout des résines de Ir et Ru, puis calcination).

a. Préparation des catalyseurs Ru,lr,Sn,O, et Ru,lIr,Ti,O, par co-calcination

Les résines des trois métaux Ru, Ir, et Sn ou Ti, ont été mélangées puis calcinées
sous oxygene. De faibles quantités de la résine du troisieme métal ont été ajoutées a celles
du ruthénium et de liridium afin de déterminer I'effet de I'ajout de ce troisieme métal.

Dans le cas de I'étain, trois compositions ont été considérées : Rug gslrg 10SN0,0502,
Ruo g51r0,05SN0,102 et Rugglro0sSno0502. Aprés polarisation, la composition chimique la plus
prometteuse est Ruggslro10SngesO2 car elle catalyse la réaction de décomposition de la
molécule d’eau dés 1,46 V vs. ERH et présente donc une surtension faible (Figure 42).

Trois compositions ont été synthétisées pour le catalyseur a base de titane:
Ruo ss51r0.10Tio,0s02, Ruggslroes o102t RugolrosTin0s02. La composition chimique la plus
intéressante est le RuggslroosTip 1O, car la production de O, a lieu dés 1,50 V vs. ERH avec
une surtension faible. Elle présente donc la surtension la plus faible. En effet, a un potentiel

de 1,6 V vs. ERH, la densité de courant correspondante est plus élevée (Figure 42).
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Figurﬁ: 42 : Voltammeétrie linéaire sur Ru,lr,Sn,0, et Ru,lr,Ti;O, en milieu H,$0, 0,5 M; v = 5
mV.s’

Les résultats obtenus dans le cas de la co-calcination pour la préparation de
trimétalliques composés de ruthénium, d’iridium, d’étain ou de titane sont regroupés dans le
Tableau 17. Le trimétallique de composition Ruggslro 10Sne 0502 permet d’obtenir a densité de

courant élevée la surtension la plus faible.

Matériaux Densité de courant Potentiel de début de réaction
(mA.cm?)a 1,6 V vs. ERH de production de 'oxygéne
Rug gslro,10SNng,050; 22,44 1,46
Rug gs5lr0,0s5N0,102 4,84 1,47
Rug glro,05SN0,0s02 14,7 1,47
Rug gslro 10 Ti,0502 4,05 1,52
Rug g5lro 05 Tio 102 8,28 1,50
Ruo,olro,05 Tio,0s02 4,05 1,52

Tableau 17 : Densités de courant a 1,6 V vs. ERH et le potentiel de début de formation
d’oxygéne pour différents matériaux Ru,lr,Sn,0, et Ru,lr,Ti,O,

Les caractérisations électrochimiques par chronoampérométrie ont également été
réalisées sur les catalyseurs trimétalliques Ruggslro 10Sn0,0502 et RuggslroesTio 1002 obtenus
par co-calcination. A 1,5 V vs. ERH une densité de courant relativement faible est obtenue,
mais se stabilise assez rapidement autour de 1 mA.cm™ pour ces deux matériaux. Lorsque
le potentiel imposé est de 1,6 V vs. ERH, la densité de courant se stabilise autour de 5
mA.cm?, mais, dans le temps la formation et 'accumulation des bulles conduisent a un
signal bruité (Figure 43).
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Figure 43 : Courbes de polarisation des matériaux Ruggslre 10Sng 0502 et Ruggslrges5Tip,1002a 1,5 V
et 1,6 V vs. ERH et en milieu H,SO, 0,5 M

En chronopotentiométrie a 1 mA et 2 mA, les deux catalyseurs trimétalliques a base
d’étain ou de titane, les expériences de montrent une augmentation rapide du potentiel
(Figure 46). Ce phénomeéne s’explique par la production importante de O, qui conduit au

décollement du catalyseur de I'embout d’or.

2,1 T T T T T o) 2,2 T T T T T T
1 mA (5,10 mA.cm™)
2,0+ 2 -2, -
) —— 2mA (10,20 mA.cm™) 2,1 :
1.9 Rug gs5lrg,05Tip,1002 ]| 2,0 v §
5 z " A
w 181 | w 1 . M,»uf'/)ﬂ
» @ ,94 p ,m‘/mw i
2 17 1 < v
Z 218 1
w 1,64 7 w 7 ——Rug g5, 10Snp,0502 TMA
1,54 ] 1,7 / —— embout d'or i
[
1,4 T T T T T 1,6 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 0 2 4 6 8 10 12
Temps / min Temps / min

Figure 44 : Courbes de polarisation des matériaux Ruggslrg 19Sng 0502, €t Ruggslrg o5Tip102, @ 1 mA
et 2 mA et en milieu H,SO, 0,5 M
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b. Etude électrochimique des catalyseurs : Ru,lr,Ta,O, et Ru,Ir,Nb,O,.

Les matériaux ont été synthétisés par la deuxieme méthode qui consiste a ajouter le

troisieme métal préalablement calciné au mélange des résines d’iridium et de ruthénium. Les

courbes de polarisation présentées sur la Figure 45 ont permis de déterminer les

compositions des matériaux les plus actives qui sont Rug gslro osNb o102 et Rug gslroosTa 9.10o.

Les valeurs des densités de courant pour un potentiel de 1,6 V vs. ERH et potentiel de début

de formation d’oxygéne pour ces composés sont présentées dans le Tableau 18.
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Figure 45 : Voltammeétrie linéaire sur les matériaux Ru,lr,Ta,0, et Ru,Ir,Nb,O, enregistrée a v =
5mV.s™ et en milieu H,S0, 0,5 M

Matériaux Densité de courant Potentiel de début de réaction
(mA.cm?®)a 1,6 V vs ERH de production de 'oxygéne
(V vs ERH)
Rug gsro,10Nbo 0502 8,6 1,49
Ruggslro,0sNb o,10- 17,6 1,47
Ruo glro,0sNb 0,0502 12 1,48
Ruo g51r0,10T@0,0502 11 1,46
RuggslroesTa 0,10 12 1,46
Rugolro0sTa 0,050 1 1,54

Tableau 18 : Densités de courant a 1,6 V vs. ERH et le potentiel de début de formation

d’oxygéne pour les matériaux Rulr,Ta,O, et Ru,Ir,Nb,O,.

Les potentiels de 1,5 V, 1,6 V et 1,7 V vs. ERH ont été imposés aux matériaux

d’électrode Rug gslrgosNbg 1002 et Rug gslro s Tao 1002 (Figure 46). Les densités de courant sont

faibles mais stables dans le temps pour ces trois valeurs de potentiel. A 1,7 V vs. ERH,
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'adhérence du catalyseur sur 'embout d’or reste tres fragile ; de plus, la formation de bulles

d’oxygéne augmente cette fragilité jusqu’au décollement du catalyseur de 'embout d’or.

25 T T T

Rug g5lrg,05Nbg,1002

— 1,5V vs ERH
——1,6 Vvs ERH
—— 1,7V vs ERH

temps / min

20

Rug g5Ir0,05T20,1002

5 10 15 20 25 30

temps / min

Figure 46 : Courbes de polarisation des matériaux Rug gslrg osNbg 1002 €t Rug gslrg o5Tap 1002 a 1,5
V,1,6Vet1,7V vs. ERH en milieu H,SO,0,5M

Dans le cas de I'encre catalytique composée de Rug gslroosNbg 1002, pour un courant

de 1 mA, la réponse en tension est stable, notamment de 1,6 V vs. ERH pendant 30 min.

Quant aux courants de 2 mA et 3 mA, la valeur du potentiel augmente assez rapidement au

cours du temps (Figure 49). Cela s’explique par une forte production de O, conduisant au

décollement de I'encre catalytique.
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Figure 49 : Courbes de polarisation des matériaux Rug gslrgosNbg 1002 et RuggslrgesTag 1002 a 1
mA, 2 mA et 3 mA en milieu H,SO,0,5M

Le Tableau 19 regroupe les valeurs obtenues pour I'ensemble des catalyseurs

trimétalliques. Les valeurs de potentiel sont influencées par la composition et la nature du

matériau étudié pour les différents courants imposés. Les valeurs obtenues permettent de

proposer un classement des trimétalliques de la maniére suivante : RuggslroosNbg 1002=

Ruggslro, 05 T@0,1002> Rug gslro,05 Tip, 1002 > Rug gslro 10SNo, 0502.

Potentiel d’électrode (V vs. ERH)

Courant Ruo,gslro, 05 Ta0,1002 | RuggslroosNbo 1002 | Ruogslro,10Sn0, 0502 | Ruggslro s Tio 1002
appliqué aprés 30 minutes aprés 30 minutes aprés 15 minutes | aprés 30 minutes
1 mA 1,60 1,60 2,1 1,65
2 mA 1,65 2 (dés 10 minutes) 2,1 (dés 8 minutes)
3 mA 1,9 (dés 9 minutes) 2

Tableau 19 : Potentiels obtenus sur des matériaux d’électrode a 1 mA, 2 mA et 3 mA.
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COMPARAISON DE L'ACTIVITE ELECTROCHIMIQUE DES CATALYSEURS
BIMETALLIQUES ET TRIMETALLIQUES

Différents matériaux bi et trimétalliques ont été ont été comparés pour en déduire le
plus actif pour la production d’oxygéne. La Figure 47 montre que la composition Rug ¢lrg,1O2
reste celle qui présente une faible surtension a des densités de courant élevées. Les

performances obtenues sont répertoriées dans le Tableau 20.
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Figure 47 : Voltammeétrie linéaire sur différents matériaux d’électrode en milieu H,SO, 0,5 M et

a5mV.s”

Les courbes obtenues en chronoampérométrie pour les différents catalyseurs ont été
comparées pour un potentiel de 1,6 V vs. ERH (Figure 48). La composition présentant la
densité de courant la plus élevée au bout de 30 min d’expérience est le RuO, avec une
valeur de 7 mA.cm? En revanche, la valeur de la densit¢é de courant diminue

continuellement, ce qui prouve son instabilité dans le temps.

20 T T T T T
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Figure 48 : Courbes de polarisation des différents matériaux d’électrode en milieu H,SO, 0,5 M
a1,6 Vvs. ERH.
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Matériaux Densité de courant Potentiel de début de réaction
(mA.cm?) a de production de 'oxygéne
1,6 Vvs. ERH (V vs. ERH)
Rug gs1ro,10SN0,0502 22,44 1,46
Rug g51ro,05 T, 102 8,28 1,50
Rug gslropsTa10: 12 1,46
Rug gslro,0sNb 0,102 17,6 1,47
RuO, 21 1,47
Rug,90lro,100: 36 1,45

Tableau 20 : Densités de courant a 1,6 V vs. ERH et
d’oxygéne pour différents matériaux d’électrode.
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le potentiel de début de formation

Figure 49 : Courbes de polarisation de matériaux d’électrode bi et trimétalliques a 1 mA en

milieu H;SO, 0,5 M

A vu des surtension obtenues sur les différents matériaux d’électrode, le catalyseur

Ruo 90lr0.1002 demeure le plus actif vis-a-vis de la réaction de décomposition de la molécule

d’eau. Il est possible de classer ces différentes compositions de matériaux, de la surtension

la plus faible a la plus élevée :

Rugg0lr0,1002 > Rug gs1ro,0sNbo 1002 =Rug g51r0,05 TA0,1002 > Ruggslro 05 Tio,1002 Rug gslro 10SN0,0s02

Dans le cas du matériau trimétallique comportant de I'étain, le catalyseur s’est décollé de

I'embout aprés 10 minutes d’expérience.
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PREPARATION DES MATERIAUX TRIMETALLIQUES PAR MELANGE DES POUDRES
CATALYTIQUES.

Une autre méthode de préparation des trimétalliques a été mise en ceuvre dans le but
d’utiliser le troisiétme métal comme support. Pour cela, 'oxyde du troisieme métal a été
préalablement préparé par un traitement thermique, puis la poudre catalytique récupérée a
été mélangée a celle du catalyseur Rugglro 100, calciné séparément. Plus précisément,
60 % en masse du troisieme métal ont été ajoutés en tant que support a 40 % en masse de
Ruo 00lro.100,. Cette étude a été réalisée pour le tantale, le titane, I'étain, le niobium.

Les courbes de polarisation de ces matériaux sont regroupées sur la Figure 50. Il est
observé que cette méthode préparation des catalyseurs n’a pas deffet promoteur sur

l'activité électrochimique. Le meilleur matériau d’électrode demeure Rug glro 100>.

1,8 . 1 . . 1 . 1
1,7 1 -
T 1,64 L
14 —Ru_Ir, O_+ titane
L 90" 102
g; 1,54 Rugolr1002+niobium -
S —RugIr,,O,* étain
E 1,4 _— Rugolr1002+tantale -
— RugolrmO2
1,3 Rug gglrg,1002 40% - troisiéme métal 60% i
1,2 T T T T T T
0 10 20 30

il mA.cm™2

Figure 50 : Voltammétrie linéaire en milieu 0,5 M H,SO, sur différents matériaux obtenus par le
mélange de poudres catalytiques ; taux de charge massique du troisiéeme métal (niobium,
titane, tantale, étain) : 60 % ;v=>5 mV.s™

Le Tableau 21 présente l'activité électrochimique obtenue pour ces différentes
compositions de matériaux. A 1,6 V vs. ERH les densités de courant sont plus faibles sur les
catalyseurs trimétalliques que celles obtenues sur les matériaux bimétalliques. Le troisieme
métal a un effet inhibiteur.
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Matériaux Densité de courant Potentiel de début de réaction
(mA.cm™) de production de 'oxygéne
a1,6Vvs ERH V vs ERH
Ruo,g0lr0,1002 24,16 1,45
Rug g0lro,100, +tantale | 9,77 1,47
Rug g0lro,1002+ niobium | 5,48 1,56
Rug golro,1002+étain 9,77 1,56
Ruo g0lr0,1002+ Titane 4.5 1,56

Tableau 21 : Densités de courant a 1,6 V vs. ERH et le potentiel de début de formation
d’oxygeéne sur différents matériaux d’électrode

TEST SUR LA TENUE TEMPORELLE DES ENCRES CATALYTIQUES

Pour étudier la stabilité des encres catalytiques au cours du temps, les courbes de
polarisation ont été réalisées sur une encre de trois jours et sur une autre conservée pendant
cing mois a température ambiante (Figure 51). La superposition des deux courbes de
polarisation montre la conservation des propriétés électrocatalytiques de I'encre préparée

lors d’'un stockage de cing mois a température ambiante.
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Figure 51: Voltammétrie linéaire en milieu H,SO, 0,5 M sur le vieillissement de I’encre
catalytique ; v=5 mV.s™

95



ETUDE DU COMPORTEMENT DES CATALYSEURS EN PRESENCE DE CERINE

Les travaux réalisés par De Faria [45] ont montré qu’une substitution partielle du TiO,
par CeO, sur une électrode a base de RuO, augmente l'activité électrocatalytique, mais cela
diminue la stabilit¢é du mélange. L’'oxyde de cérine a été utilisé comme support afin
d’améliorer I'activité électrochimique de différentes compositions de catalyseurs préparées :

- Le matériau Ruggolro 100, obtenu par la méthode Pechini-Adams et qui présente la
meilleure activité électrochimique, a été associé a de la cérine a 40 % ; 'ensemble a été
calciné a 400 °C.

- Un matériau composé de 90 % de RuO, et de 10 % d’IrO, en composition molaire
associé a de la cérine (taux de charge massique de CeO, : 40 %) avant calcination a 400 °C.

- Un autre mélange de matériau contenant 90 % de RuO, et 10 % d’'IrO, a été réalisé ;
il ne contient pas de cérine.

- Des matériaux ont également été préparés avec le méme pourcentage massique
sans traitement thermique.

Toutes ces préparations ont été comparées au meilleur catalyseur obtenu par la
méthode Pechini-Adams (Ruglre102) (Figure 52). L’ajout de cérine dans la composition du
catalyseur, suivi ou non d’un traitement thermique, n’a pas d’effet promoteur contrairement

aux résultats présentés par De Faria [45].
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Figure 52 : Voltammétrie linéaire en milieu H,SO, 05 Metav=>5 mV.s” sur des matériaux
supportés sur cérine
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E/V vs. ERH

EFFET DU NAFION® DANS LA PREPARATION DES ENCRES CATALYTIQUES.

La présence ou non de Nafion® dans I'encre catalytique et I'effet de la température de
calcination sur I'activité électrochimique des catalyseurs ont été étudiés et sont présentés sur
la Figure 53.

Les catalyseurs ont été traités a deux températures de calcination : 375 et 400 °C.
Pour rappel, les catalyseurs étudiés précédemment ont été traités thermiquement a 400 °C
afin d’éliminer tout composé carboné présent dans la résine. Toutefois a 400 °C, un
phénoméne de frittage des particules a été constaté. Afin de réduire ce phénomeéne, un
traitement thermique a 375 °C a été choisi. Comme l'indique la Figure 53, la réduction de la
température de calcination a permis d’améliorer I'activité électrochimique dans le cas ou
'encre ne contient que de l'eau. Pour une méme température de calcination Il'activité
électrochimique en densité de courant ainsi qu’en surtension sont améliorées en I'absence
de Nafion® (cf. Tableau 22). En revanche, la polarisation par chronoampérométrie montre la

nécessité d’ajouter du Nafion® dans la préparation de I'encre (Figure 53).
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Figure 53 : Voltammétrie linéaire a 5 mV.s” et polarisation par chronoampérométrie en milieu
H,S0, 0,5 M ; effet de la température de calcination du matériau Rugglr 100, et de la présence
du Nafion® dans I’encre catalytique
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Matériau Densité de courant Potentiel de début de
Rug glro,1002 (mA.cm'Z) réaction de production
a16Vvs ERH de 'oxygéne
V vs. ERH
Poudre Encre préparée avec un 20,40 1,49
calcinée | mélange eau (725 pL)
4375 °C | Nafion® (114 uL)
Encre préparée avec de 52,50 1,46
'eau ultrapure
Poudre Encre préparée avec un 31,70 1,47
calcinée | mélange eau (725 L)
4400 °C | Nafion® (114 pL)
Encre préparée avec 41,00 1,47
'eau ultrapure

Tableau 22 : Densités de courant a 1,6 V vs. ERH et le potentiel de début de formation

d’oxygéne obtenus sur des matériaux calcinés a différentes températures

ETUDE DE LA CAPACITANCE DES MATERIAUX D'ELECTRODE

La capacitance des différents matériaux préparés dans ce travail a été déterminée a
partir du tracé des voltammogrammes en milieu H,SO,4 0,5 M a 20 mV.s™. Les valeurs des
densités de courant ont été relevées pour des valeurs de potentiel de 0,3 V, 0,4 V, 0,5V,

0,6 V et 0,7 V vs. ERH. La valeur de la capacitance a pu étre calculée a partir de la relation

suivante :

C,=—
Vb

« | estle courant exprimé en mA.
« V est la vitesse de balayage en mV.s™.
« C, estla capacitance exprimée en Farad (F).

a. Etude des voltammogrammes des catalyseurs monométalliques et

bimétalliques

Les voltammogrammes obtenus montrent des allures différentes (Figure 54). La

capacitance des différentes compositions des matériaux d’électrode a été évaluée. Le
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matériau présentant la capacitance la plus forte est Ruglrg 1O, et celui dont la capacitance
est la plus faible est IrO,. Plus la teneur en iridium augmente, plus la capacitance diminue
(Tableau 23). Ces résultats confirment ceux reportés dans la littérature qui montrent que la

capacitance de l'interface électrode-électrolyte diminue avec la composition en iridium [50].

Ru02
0.7 1 —:;02 Irg 290 7

Uo,70'"0,3092
~ Rug gqlrg,2002

—Rug gglrp,1002

j/ mA cm™2

00 02 04 06 08 10 12 14

E/V vs. ERH

Figure 54 : Voltammogrammes des catalyseurs monométalliques et bimétalliques en milieu
H,SO, 0,5 M enregistrés a 20 mV.s™

Matériaux RuO, RUO,golroywoz RUO,soIro’zooz RUO,70||'0,3002 IrO,

Capacitance mF.cm™ 6,72 8,53 4,47 3,71 1,44

Tableau 23 : Capacitances des différents matériaux monométalliques et bimétalliques.

b. Etude de la capacitance des catalyseurs trimétalliques
Les voltammogrammes des catalyseurs trimétalliques ont été réalisés et sont
comparés aux voltammogrammes du catalyseur bimétallique présentant les meilleures

activités électrochimiques (Figure ).
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Figure 58 : Voltammogrammes des catalyseurs bi et trimétalliques en milieu H,SO, 0,5 M
enregistrés 2 20 mV.s™

Les valeurs de la capacitance obtenues pour les catalyseurs trimétalliques sont
toutes inférieures a celle du matériau bimétallique Rug glro 1002. L’ajout d’un troisiéeme métal

fait diminuer nettement les valeurs de capacitance.

Matériau Capacitance (mF.cm™)
Rug g0lro,1002 8,53
Rug gslro, 05 Tio,1002 4,06
Rug gslro,10SN0, 0502 3,62
Ruo g5lro, 05T@0,1002 1,35
Rug g51r0,0sNDo, 1002 1,24

Tableau 24 : Valeurs de capacitance des différents catalyseurs bimétalliques et trimétalliques.
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II. ETUDE ELECTROCHIMIQUE DES CATALYSEURS SYNTHETISES PAR LA
METHODE POLYOL

1. COURBES DE POLARISATION SUR LES MATERIAUX D'ELECTRODE
a. Etude du comportement des catalyseurs monométalliques et bimétalliques

Dans le cas de la méthode polyol, le catalyseur obtenu est calciné dans un four
tubulaire a 300 °C sous oxygéne afin d’éliminer le solvant. La courbe obtenue pour le
catalyseur RuO, avant calcination (Figure 59) présente un pic d’'oxydation a 1,49 V vs. ERH
qui serait d0 a la présence deau (espéce hydratée) [100] mais également le carbone

organique. Aprés calcination ce pic d’oxydation n’est plus présent (Figure 55).
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Figure 59 : Courbe de polarisation z;guégtjssétﬁ:u::fj\o?:é& c;llfrlzs(eas.tloer:
obtenue pour le composé RuO, en bimétalliques en milieu H.SO, 0.5 M
milieu H,SO, 0,5 M, 3 5 mV.s™ avant ' ques 2904 0,
Pl etab5mV.s'.
calcination

Dans le but d’effectuer une comparaison avec les catalyseurs synthétisés par la
méthode Pechini-Adams, l'oxyde d’iridium, I'oxyde de ruthénium ainsi que le composé
Ruo 00lr0.1002 ont été choisis. Comme pour la méthode Pechini-Adams, I'oxyde d’iridium
présente également une surtension importante et une densité de courant faible en
comparaison a I'oxyde de ruthénium (Tableau 25). Le catalyseur bimétallique présente des

performances similaires a celles du catalyseur monométallique RuO..
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Matériaux

Densité de courant
(mA.cm?®)a 1,6V vs. ERH

Potentiel de début de
réaction de production de

'oxygéne (V vs. ERH)

RuO; 35,2 1,44
RuO; 72,9 1,44
(encre H,0)
Ruo,lro,1O: 35,2 1,44
IrO, 53 1,56

Tableau 25: Densités de courant a 1,6 V vs. ERH et le potentiel de début de formation
d’oxygéne des oxydes a base de Ru.

b. Effet du Nafion® dans I’encre catalytique

Les polarisations ont réalisées sur des matériaux dont les encres sont faites avec ou
sans Nafion® (Figure 61). L’encre ne contenant pas de Nafion® présente les meilleures
activités électrochimiques. Toutefois il a été démontré au préalable que les encres ne
contenant pas de Nafion® n’étaient pas stables dans le temps. En effet, le catalyseur déposé

sur 'embout se décolle assez rapidement.

c. Effet de la température sur I'activité électrochimique de Rugglry 1002

L’activité électrochimique du catalyseur Rugglrp100, a été évaluée a différentes
températures grace a une cellule électrochimique thermostatée (Figure 57). Pour la
composition Rug g0l 1002, la température optimale est de 80 °C car elle permet d’obtenir la

surtension la plus faible a des densités de courant élevées (Tableau 26).

I I I I I ‘
140 ~ JW
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120

100
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——40°C
——60°C
——80°C
60 ——90°C)
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j/ mA. cm

40

20 1

1,2 1,3 1,4 1,5 1,6 1,7 1,8
E/V vs. ERH

Figure 57 : Voltammétrie linéaire sur le matériau Rug glrg 1002 en milieu H,SO, 0,5 M enregistrée
a5mV.s" et a différentes températures
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RUgolrmOz

Potentiel de début de réaction de

production de 'oxygéne (V vs. ERH)

Densité de courant
(mA.cm?)a 1,6V vs. ERH

20 °C 1,44 29,8
40 °C 1,44 29,8
60 °C 1,43 39,8
80 °C 1,42 60,8
90°C 1,47 15,7

Tableau 26 : Densités de courant a 1,6 V vs. ERH et le potentiel de début de formation
d’oxygéne a différentes températures.

ETUDE CHRONOAMPEROMETRIQUE

L’encre catalytique contenant l'oxyde de ruthénium a un comportement en

polarisation qui similaire aux trois potentiels utilisés (1,5 V, 1,6 V et 1,7 V vs. ERH) (Figure

58) : une diminution de la densité de courant est observée au départ, puis I'intensité de

courant se stabilise pour atteindre respectivement 5, 24 et 30 mA.cm™.

80
70
60-
50
40 _k
30-

20

i (mA.cm'2)

— 1.7V i
— 1.6V
—15V

Temps / min

Figure 58 : Courbes de polarisation par chronoampérométrie sur le matériau RuO, a différents
potentiels, en milieu H,SO, 0,5 M et a 20 °C
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III. COMPARAISON DES ACTIVITES ELECTROCHIMIQUES DES MATERIAUX
OBTENUS PAR LA METHODE PECHINI-ADAMS ET PAR LA METHODE POLYOL

Les meilleurs matériaux d’électrode obtenus par ces deux méthodes de synthése ont
été comparés. En effet, le catalyseur Ruggolro 1002, préparé par ces deux méthodes, a
présenté la meilleure activité électrochimique tant au niveau de la surtension que de la
densité de courant. La synthése par la méthode Pechini-Adams présente les meilleures
performances électrochimiques a une température de 20 °C, comme l'indiquent les courbes
de polarisation sur la Figure 64. En revanche, a 60 °C (Figure 64), la composition obtenue
par la méthode polyol présente de meilleures activités ; celles-ci seraient probablement dues
aux caractéristiques physiques des catalyseurs obtenus par cette méthode de synthése.
Cependant, il n’a pas été possible de faire une corrélation précise entre les caractéristiques

physiques de ce matériau et les activités électrochimiques obtenues (Tableau 27).
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Figure 59 : Courbes de polarisation par Figure 60: Courbes de polarisation par
voltammétrie linéaire des matériaux voltammeétrie linéaire des matériaux
obtenus par les deux méthodes de obtenus par les deux méthodes de
N N -1 N <~ =
synthése;v=a5mV.s etT=a20°C synthese;v=5mV.s1 et T=60°C
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Potentiel de début de Densité de courant
réaction de production de | (mA.cm?)a 1,7 V vs. ERH

'oxygéne V vs. ERH®

Ruo g0lro,1002 polyol & 20 °C 1,43 47
Ruo g0lr0.1002a 20 °C 1,42 88
Pechini-Adams

Ruo g0lr0.1002 polyol a 60 °C 1,44 73,9
Ruo,00lr0,1002 @ 60 °C 1,44 51,7

Pechini-Adams

Tableau 27 : Densités de courant a 1,6 V vs. ERH et le potentiel de début de formation
d’oxygéne sur la méme composition de matériau synthétisé par deux méthodes différentes.

IV. ETUDE EN ELECTROLYSEUR TYPE PEM DE 5 cM?

Les tests en électrolyseur type PEM ont été réalisés au LITEN du CEA a Grenoble

par Nicolas Guillet et Eric Mayousse.

Les catalyseurs bimétalliques et trimétalliques synthétisés par la méthode Pechini-
Adams ont été testés en cellule de 5 cm? Les anodes sont préparées par pulvérisation d’une
suspension du matériau catalytique. La cathode est composée de carbone platiné (Pt/C).
Une membrane Nafion® échangeuse de protons (N115 ou N117) a été utilisée comme
électrolyte solide pour séparer la partie anodique de la partie cathodique. Les performances

du systeme électrolytique ont été évaluées a différentes températures et pressions.

1. ETUDE DES CATALYSEURS BIMETALLIQUES EN CELLULE DE 5 cm?

L’étude en électrolyseur type PEM a été réalisée dans un premier temps avec les
catalyseurs anodiques qui sont Ruggolro 1002, Ruggolfo2002 et Rug7olro3002. Les résultats
obtenus sont représentés sur la Figure 61. Une de ces courbes se distingue des autres, il
s’‘agit de la composition Rugglro 1002, laquelle présente également les meilleures
performances électrochimiques. En effet, la réaction d’oxydation de la molécule d’eau débute
aux environs de 1.5 V qui est trés proche du potentiel thermoneutre reporté dans la
littérature [32].
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L’augmentation de la tension de cellule en fonction de la densité de courant est sans doute
due a la résistance dans le compartiment anodique de la cellule. La caractérisation par
spectroscopie d'impédance effectuée simultanément sur les AMEs ont permis de déterminer
la contribution ohmique de leur résistance pendant la polarisation. La correction de la chute
ohmique a été effectuée de la fagon suivante :

Usorr = Uggp — IR (3)

Ucorr (V): tension de cellule corrigée

Uapp (V): tension de cellule appliquée

I (mA): courant mesuré

R(ohm): résistance ohmique

Les valeurs de résistances de 102 et 96 mQ ont été mesurées respectivement pour les
catalyseurs Rugglry 20, et Rug 7Irg30,. Cette correction ohmique permet d’obtenir une tension

aux bornes de I'électrolyseur proche de 1,8 Va1 A cm™

24
53 Banc 5 cm? (Tamb, Patm)
™ ] N115 - Pt/IC
2,2
Rohm 80-10 = 84 mOhm
2.1+ Rohm 80-20 = 102 mOhm
= Rohm 70-30 = 96 mOhm
\-—2’0 _
c
21,9 -
e
ﬁ 1 ,8 T =
1,7 - ~ Ru90Ir10 - RI
- Ru80Ir20 - RI
1,6 - ~ Ru70Ir30 - RI retour
— Ru90Ir10
1,5 1 ~ Ru80Ir20
— Ru70Ir30 retour
1 ,4 T T T T | T T T | T T T T | T T T T | T T T T [ T
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Densité de courant (mA cm™)

Figure 61 : Caractéristiques E-j d’électrolyseur de 5 cm’? ala pression atmosphérique et a la:
étude de différentes compositions de matériaux anodiques

2. ETUDE DES CATALYSEURS TRIMETALLIQUES EN CELLULE DE 5 CM 2

Les catalyseurs trimétalliques RulrTaO,, RulrTiO,, RulrNbO, et RulrSnO, ayant
présenté de bonnes activités en cellule électrochimique ont également été testés en

électrolyseur (Figure 62) avec un chargement en métal respectivement de
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2,9 mg.cm?; 1,68 mg.cm?; 3,2 mg.cm?; 2,9 mg.cm™ et & une température de 25 °C. Pour
le catalyseur RulrNbO,, la réaction d’oxydation de la molécule d’eau débute a une tension de
cellule peu élevée, aux environ de 1.5 V. Pour un courant de 1 A.cm? des tensions de cellule
de 2,25V; 2,45V ; 2,50V ; et 2,59 V ont respectivement été obtenues pour les compositions
RulrNbO,, RulrTaO,, RulrTiO, RulrSnO,. Ce méme classement a été proposé suite a
l'analyse des résultats obtenus pour I'étude chronopotentiométrique. Par conséquent, le
matériau trimétallique contenant le niobium permet d'obtenir les performances

électrochimiques les plus intéressantes.

2,6 -
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— Ru85Ir5Ti10
1 ,4 T T T T T T T T T T T
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Densité de courant (mA cm™)

Figure 62 : Caractéristiques E-j d’électrolyseur de 5 cm?® constitué de différents matériaux
anodiques et fonctionnant a la pression atmosphérique et a la température ambiante.

3. COMPARAISON DES MEILLEURES COMPOSITIONS DE MATERIAUX
ANODIQUES BIMETALLIQUES ET TRIMETALLIQUES

Les performances électrochimiques des anodes bimétallique Ruggolro 100, et
trimétalliques RuggslroosTao 1002 et RuggslroesNbg 100, ont été comparées dans un
électrolyseur de 5 cm? (Figure 63). Les catalyseurs Ruo 00lr0,1002 et Rug gslro o0sNbg 1002
présentent des activités proches et permettent d’atteindre 1 A.cm™ pour une tension de
cellule de 2,2 V sans correction de la chute ohmique.

Les résultats obtenus en caractérisation electrochimique et en électrolyseur de 5 cm?

et 25 cm? conduisent a retenir la composition Ruggolrp 100, synthétisée par la méthode
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Pechini-Adams comme étant le catalyseur le plus actif pour la réaction de production
d’oxygene.
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Figure 63 : Caractéristiques E-j d’électrolyseur de 5 cm? constitué de différents matériaux

anodiques et fonctionnant a pression atmosphérique a) en cellule de 5 cm?, a 20 °C et b) en
cellule de 25 cm? 4 60 °C

Les résultats de la bibliographie sont regroupés dans le tableau suivant. Il faut noter
que dans la littérature la majorité des travaux ont été réalisés avec des catalyseurs

anodiques a base d'iridium et les performances ont majoritairement été déterminées a 80 °C.
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Equipe Tension Densité de | Catalyseur Catalyseur | Membrane | Température
de cellule courant anodique cathodique | Nafion (°C)
(V) (A.cm™)
S. Shong et al. | 1,6 1 IrO, Pt/C 112 80 °C
[38]
E. Rasten et al. | 1,65 1 IrO, Pt/C 80 °C
[58]
A.Marshall et al. | 1,65 1 IrO, Pt/C 115 80 °C
[101]
1,61 1 IrO, Pt/C 115 90 °C
P. Millet et al. | 1,8 1 Ir Pt 117
[55]
G. Doucet et al. | 1,88 0,4 Ir Pt 112 50 °C
[54]
1,9 0,8 Ir Pt 112 90 °C
J. Cheng et al. | 1,60 1 Irg4RuggMo,Oy | Pt/C 1035 80 °C
[66]
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CONCLUSIONS

Ce chapitre a été consacré a la caractérisation électrochimique des catalyseurs a
base de ruthénium et d’iridium pour la réaction de dégagement d’oxygéne.

La premiere méthode de synthése envisagée a été la méthode Pechini-Adams.
Parmi les différentes compositions bimétalliques étudiées Ru,lr,0,, le catalyseur
Ruo00lro 1002 est celui qui présente les meilleures performances électrochimiques (la
surtension la plus faible a des densités de courant élevées). Le calcul de la capacitance pour
les catalyseurs bimétalliques a confirmé les résultats de la bibliographie qui indiquent que
lorsque la quantité d’iridium augmente dans la composition du catalyseur Ru,lr.,O>, la
valeur de la capacitance diminue. L’étude chronopotentiométrique réalisée sur les
trimétalliques synthétisés a permis de proposer le classement suivant selon une activité
électrochimique décroissante : RuggslroosNbg 1002 = RuggslroosTao 1002 > Rug gslro o5 Tip 1002 >
Ruo g51r0,058N0,1002.

La comparaison des résultats obtenus pour les catalyseurs bimétalliques et
trimétalliques synthétisés par la méthode Pechini-Adams a permis de dire que:

- Ruggolro 1002 est le matériau d’électrode le plus actif pour la réaction de
production d’oxygéne.

- I'ajout du troisieme métal n’a pas eu d’effet trés promoteur en termes d’activité
électrochimique, mais cela permet toutefois de réduire le colt du matériau anodique

(utilisation réduite de métal tel que le ruthénium).

Métaux Ru Ir Pt
Prix en 4,06 25,38 43,57
euros /g

(2011)

La composition du matériau Rugglro 100, a été préparée selon deux méthodes de
synthése. Les premiers résultats qu’il faut commenter avec une certaine prudence, montrent
que le Rugglro 100, préparé par la méthode polyol a une activité électrochimique qui
augmente avec la température, contrairement au matériau obtenu par la méthode Pechini-

Adams. Cela pourrait s’expliquer par la petite taille des particules issues du traitement
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thermique de la méthode polyol. Comme ['objectif de ces travaux est d’élaborer une
composition de matériau actif vis-vis de la décomposition anodique de I'eau dans la plage
60 - 80 °C, d’autres caractérisations physico-chimiques et électrochimiques de ce matériau
prometteur sont nécessaires. |l a été observé que liridium ajouté en faible quantité au
ruthénium a permis une amélioration de l'activité catalytique du matériau bimétallique. Les
tests réalisés en électrolyseur sur les catalyseurs bimétalliques et trimétalliques ont permis
de mettre en évidence les performances en tension de cellule (U < 2 V a 1 Acm?

intéressantes pour la matériau Rug golro 1002.
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CONCLUSION GENERALE

Le développement de nanomatériaux anodiques non supportés et actifs pour
I'oxydation de la molécule d’eau ont été I'objectif majeur de ce travail. Les nanomatériaux les
plus performants ont ensuite été appliqués a un électrolyseur fonctionnant avec une
membrane type échangeuse de protons. Pour réaliser ces travaux, des catalyseurs a base
de ruthénium et diridium ont, dans un premier temps, été synthétisés par la méthode
Pechini-Adams qui n’avait jusqu’alors pas été réalisée dans la littérature. C’est une méthode
adaptée a la formation des nanomatériaux sous forme oxyde qui a prouvé son efficacité
dans le cadre de I'oxydation de la molécule d’eau. Cependant, la synthése des catalyseurs
bimétalliques a base de ruthénium et d’iridium a déja été étudiée dans la littérature avec
différentes méthode de synthése. L'oxyde de ruthénium a déja montré son efficacité dans le
cadre de la réaction d'oxydation de la molécule d'eau. L’ajout d’'un troisitme métal a
également été étudié : titane, tantale, étain et niobium. L’étude de composés catalytiques
sous forme oxyde a base de Rulry,Ta,0,, Ru,lr,Ti,O,, Ru,r,Nb,O, Ru,r,Sn,O, a également
été réalisée. L'ajout de ces troisitmes métaux ayant trés peu été étudié dans la littérature, il
était donc intéressant de comparer les activités électrochimiques de ces matériaux
anodiques, tant pour les catalyseurs bimétalliques a base de ruthénium et d’iridium que pour
les catalyseurs trimétalliques Ruylr,Ta,O,, Ru,lr,Ti,O,, Ru,lryNb,O, Ruylr,Sn,O..

Les matériaux les plus intéressants ont également été synthétisés par la méthode
polyol. Trés peu étudiée dans la littérature, cette méthode a été adaptée dans le but de
former également des nanomatériaux non supportés (sur poudre de carbone), sous forme
oxyde. Puis, les performances obtenues pour ces différentes méthodes de synthése ont pu
étre comparées pour ces deux méthodes de synthése.

Un large éventail de techniques de caractérisation a été utilisé pour obtenir les
caractéristiques physiques et chimiques des nanomatériaux synthétisés. En effet, ces
catalyseurs mono, bi et trimétalliques ont été étudiés par la diffraction aux rayons X. Cette
étude a permis de déterminer les différentes phases présentes dans les catalyseurs étudiés.
Le catalyseur monométallique de ruthénium présente une structure cristalline tétragonale de
RuO,, une structure qu'on retrouve dans les catalyseurs bimétalliques et trimétalliques
étudiés. L’'oxyde d’iridium n’a pas été identifié car celui-ci présente des paramétres
structuraux identiques a 'oxyde de ruthénium.

La phase oxyde est également majoritaire pour le composé synthétisé par la méthode

polyol. Le composé bimétallique Rugglry 1O, présente également la structure tétragonale de
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l'oxyde de ruthénium. En revanche, liridium n’est pas détecté, mais il est mis en évidence
par EDX.

L’analyse par DRX du matériau d’iridium a permis de mettre en évidence une
structure cristalline tétragonale IrO, ainsi que de liridium métallique cristallisant dans une
maille cubique.

Les tailles de particules des différents matériaux synthétisés ont été calculées par la
loi de Debye-Scherrer. Les paramétres de maille, calculées par la loi de Bragg, ne montrent
pas de différence notable entre la valeur théorique et la valeur expérimentale. Il n’y a donc
pas déformation, ni d’insertion, dans la maille de ruthénium. La poudre catalytique obtenue
est donc constituée des différents éléments cristallisant séparément.

Les études réalisées par microscopie électronique en transmission montrent que les
catalyseurs mono, bi et trimétalliques sont constituées de particules de taille et de formes
trés variées. Cette hétérogénéité dans la structure a également été mise en évidence par les
analyses EDX. En effet, les valeurs de la composition atomique théorique et expérimentale
présentent une différence qui s’explique par la distribution hétérogéne des éléments dans les
nanomatériaux obtenus. Le traitement thermique nécessaire a I'obtention des poudres
catalytiques provoque le frittage de ceux-ci et est certainement responsable de cette
hétérogénéité. Le tantale n’a pas pu étre détecté par cette analyse, mais par DRX. Le titane,
quant a lui, a été détecté par EDX.

D’aprés les investigations en microscopie électronique en transmission, les matériaux
obtenus par la méthode polyol sont constituées de particules de taille relativement plus petite
en comparaison a ceux préparés par la méthode Pechini-Adams. Cependant, ces particules,
baignant dans un solvant, ont été traitées thermiquement. Les images obtenues aprés
traitement thermique ont mis en évidence le phénomene de frittage avec des particules
agglomérées.

Les surfaces spécifiques des différents matériaux obtenues par BET sont faibles pour
les catalyseurs mono et bimétalliques et tendent a augmenter pour les matériaux
trimétalliques. Ces mémes valeurs restent relativement faibles a cause du traitement
thermique qui favorise le frittage des nanoparticules durant la calcination.

L’analyse thermogravimétrique présente une diminution progressive de la masse lors
de la calcination et un pic exothermique apparait lors des analyses thermiques différentielles,
Ce pic serait d0 a la formation des oxydes ou bien a leur restructuration. Cette étude a
également permis de déterminer la concentration en métaux dans les résines.

Des bi et trimétalliques ont été synthétisés par la méthode Pechini-Adams et la
méthode polyol puis caractérisés par électrochimie. Pour les catalyseurs trimétalliques a
base de Ru,lr,Ta, et le Ru,Ir,Nb,, le troisieme métal a été ajouté en tant que support. La

comparaison des courbes de polarisation obtenues pour les différents matériaux d’électrode
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a permis de déterminer la composition catalytique la plus active. Ruggolro 100, est la
composition du matériau qui présente la meilleure activité électrochimique. L’ajout du
troisieme métal n’a pas eu d’effet promoteur sur I'activité électrochimique de ce matériau vis-
a-vis de la réaction de décomposition de I'eau, mais permet toutefois d’obtenir des activités
électrochimiques intéressantes tout en réduisant le co(t du catalyseur.

L’effet de la température de fonctionnement et la présence du Nafion® dans I'encre
catalytique ont été étudiés. A la température ambiante (20 — 25 °C), les catalyseurs préparés
par a méthode Pechini-Adams semblent plus actifs que ceux obtenus par la méthode polyol
dont la température optimale de leur activité est de 80 °C. La présence de Nafion® dans la
composition de I'encre catalytique est nécessaire pour assurer sa bonne immobilisation sur
le support, dans ce cas I'embout d’électrode. |l a été démontré qu’a une concentration
élevée, les particules du matériau catalytique sont moins accessibles par le réactif, ce qui se
traduit par une baisse de l'activitt¢ du matériau d’électrode. L’étude effectuée sur les
différents métaux et les différentes compositions a permis de déterminer, par ces deux
méthodes de synthése et dans les conditions d’études détaillées au préalable, que la
meilleure composition catalytique est le Rugglry 1002 avec un taux de Nafion® de 13,5 %
dans I'encre catalytique.

La caractérisation électrochimique des matériaux révéle que I'ajout d’iridium a 'oxyde
de ruthénium permet de stabiliser ce dernier et permet de maintenir son activité a des
densités de courant élevées.

Les matériaux anodiques ont enfin été testés dans des électrolyseurs de 5 cm? et de
25 cm?. Le systéme utilisant catalyseur Rugglrp 1002 comme anode montre la meilleure
performance c’est-a-dire un potentiel de début formation de O, a 1,49 V, une tension de
cellule de 2 V a 1,8 A.cm™ Cette composition a donc été retenue comme matériau de

référence dans le cadre de ce travail de thése.
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ANNEXES
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L’étude de reproductibilité des catalyseurs bimétalliques et trimétalliques sont

présentées ci-dessous.
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Résumé

Le stockage et la conversion d'énergie sont un défi scientifiqgue majeur qui nécessite le
développement de systemes propres comme les piles a combustible. La production d'un combustible
comme I'hydrogéne par I'électrolyse de I'eau nécessite le développement de matériaux d'anode
performants et efficaces pour diminuer les fortes surtensions observées et surtout les colts liés a
cette technologie. Ainsi des nanomatériaux d’anode a base d'oxydes de ruthénium, d'iridium et/ou
d'un troisieme métal non noble ont été synthétisés par deux méthodes qui sont, la méthode Pechini—
Adams et la méthode polyol. Les caractérisations physico-chimiques prouvent I'existence d'oxydes
métalliques et de grande surface spécifique, puis confirment la morphologie nanométrique et
hétérogéne des matériaux. Parmi les différentes compositions de nanomatériaux bimétalliques
Ru,lr;,O, synthétisées et étudiées, celle contenant x = 0,9 présente une bonne activité
électrocatalytique pour I'activation de la réaction d’oxydation de I'eau. L’ajout d’un troisieme métal
comme le tantale, le titane, le niobium et I'étain a été bénéfique et montre que I'activité
électrocatalytique peut étre améliorée en diminuant la teneur en Ru et/ou en Ir. Ces nanomatériaux
ont été optimisés et utilisés dans des électrolyseurs type PEM de 5 cm” et de 25 cm? de surface pour
des tests de longue durée de plus de 1200 heures.

Mots clé : Oxyde métallique, ruthénium, iridium, Pechini-Adams, polyol, électrolyse de I'eau.

Abstract

The development of clean energy systems as fuel cells is one of the main challenges in the
energy conversion and storage. The production of fuels as hydrogen by water electrolysis requires
the development of efficient anode materials in order to decrease the high overpotential observed
and the cost related to this technology. Anode oxide materials based on Ru, Ir and/or a third non
noble metal are synthesized by Pechini-Adams and Polyol methods. The physico-chemical
characterizations have confirmed the formation of oxide structure and their high specific surface
area. Among the different compositions of bimetallic Ru,lIr,.,0, materials studied, the sample Rugglrg1
has presented the highest electrocatalytic activity with a long-term durability. The addition of the
oxide of a third metal such as tantalum, titanium, tin and niobium has permitted to decrease the Ru
and Ir contents but also to enhance the performance of the bimetallic electrocatalysts. The anode
electrocatalysts synthesized to promote the water oxidation reaction were optimized and used for
long-term durability tests in single 5 and 25 cm” PEM electrolyzer cells over 1200 hours.

Keywords: Anode materials, ruthenium, iridium, Pechini-Adams, polyol, water electrolysis.



