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ELECTRODE A DIFFUSION GAZEUSE SUPPORTANT UN CATALYSEUR DE REACTION ELECTROCHIMIQUE.

@ L’électrode comprend un substrat poreux constitué
par une texture activée (12) en fibres de carbone, de préfé-
rence a précurseur cellulosique, sur laquelle des particules
de catalyseur (16) de réaction électrochimique sont directe-
ment fixées.

L’électrode est utilisable notamment pour une cellule
électrochimique de pile & combustible a membrane échan-
geuse de protons ou pour un réacteur électrochimique de
fabrication de soude.
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Domaine de l'invention
L'invention concerne les électrodes a diffusion gazeuse

utilisées dans des processus électrochimiques catalysés. Des domaines
d'application sont les piles & combustible du type & membrane
échangeuse de protons et les réacteurs électrochimiques par exemple
pour la fabrication chlore/soude. L'invention concerne aussi un procédé de
réalisation de telles électrodes.

Arriére-plan de l'invention

Une électrode du type de celles utilisées dans les piles a
combustible @ membrane échangeuse de protons, comprend une zone
diffusionnelle et une zone active. De fagon connue, la zone diffusionnelle
peut comprendre un substrat tel qu'un tissu en carbone ou graphite qui
assure une fonction de diffusion, pour répartir vers la zone active un gaz
recu, une fonction de collecteur de courant, en raison de ses propriétés de
conduction électrique, et une fonction structurelle, pour conférer une
tenue mécanique a I'électrode. La zone active comprend un catalyseur, tel
que du platine, en contact avec un électrolyte.

Une telle électrode est décrite dans le document FR-2 744 840
A1. La zone diffusionnelle est définie par une couche formée par un tissu
en carbone noyé dans un matériau hydrophobe, du PTFE
(polytétrafluoréthyleéne) chargé de noir de carbone. La zone active est
formée par des grains de carbone, éventuellement activé, supportant des
particules de platine en contact avec un électrolyte solide, tel que le
"Nafion" de la société DuPont de Nemours.

Les électrodes connues de ce type souffrent de phénoménes
de limitation. Les grains de carbone activés présentent une tortuosité qui
rend difficile I'accés du gaz combustible (H.) aux particules de catalyseur.
La méme limitation existe pour le prélévement des protons (H") en vue de
leur migration a travers ['électrolyte. En outre, la constitution de la zone
active, formée d'une accumulation de grains de carbone de quelques
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centaines de nm a quelques um de diamétre, induit une chute ohmique
préjudiciable.

Par ailleurs, le procédé de fabrication de ces électrodes
connues comprend un traitement thermique pour le frittage du PTFE,
réalisé aprés formation de la zone active, donc susceptible d'altérer le
catalyseur.

Objets et résumé de I'invention
L'invention a pour objet de proposer des électrodes a diffusion
gazeuse permettant d'éviter les phénoménes de limitation évoqués plus
haut dans des piles a combustible, ou des phénoménes de nature
semblable dans d'autres applications.
L'invention a ainsi pour objet de proposer des électrodes a
diffusion gazeuse favorisant grandement l'accés aux particules de

catalyseur, et améliorant par conséquent le fonctionnement et le
rendement des dispositifs électrochimiques dans lesquels elles sont
utilisées.

L'invention a encore pour objet de proposer un procédé de
fabrication d'électrodes a diffusion gazeuse qui ne provoque pas
d'alteration du catalyseur et qui, en outre, permette une utilisation
optimale de celui-ci.

Selon linvention, dans une électrode a diffusion  gazeuse
comprenant un substrat poreux en fibres de carbone et un catalyseur de
réaction électrochimique sous forme de particules, le substrat est une
texture activée en fibres de carbone sur laquelle les particules de
catalyseur sont directement fixées.

La texture activée en fibres de carbone remplit & la fois les
fonctions de diffusion du gaz admis a travers la texture, de conduction
électronique, d'élément de structure donnant la tenue mécanique a
I'electrode et de support de catalyseur.

Avantageusement, la texture activée offre aux gaz admis un
réseau de micro-canaux aboutissant aux particules de catalyseur, ce qui
permet aux gaz de réagir sur chaque partie active supportée par la
texture.

La texture activée en fibres de carbone étant organisée sous
forme d'un réseau de filaments de faible diamétre, il s'ensuit une
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réduction de la tortuosité et de la chute ohmique en comparaison avec les
grains de carbone utilisé dans I'art antérieur évoqué plus haut.

En outre, la texture activée en fibres de carbone, qui est de
préference en fibres a précurseur cellulosique, présente avantageu-
sement une porosité caractérisée par des pores de trés petite dimension
moyenne, typiquement entre 0,3 nm et 10 nm, qui permet une dispersion
maximale des particules de catalyseur et l'obtention d'une taille optimale
pour celles-ci, en vue d'une meilleure exploitation de I'électrode.

Les particules de catalyseur peuvent étre fixées sur l'une et/ou
l'autre face de la texture activée en fibres de carbone. Dans le cas
notamment de piles & combustible 8 membrane échangeuse de protons,
la texture activée en fibres de carbone a une premiére face enrobée dans
un matériau hydrophobe, tel que le PTFE, et une deuxiéme face sur
laquelle des particules de catalyseur sont fixées et sont en contact avec
un électrolyte solide.

Selon un autre aspect de l'invention, un procédé de réalisation
d'une électrode & diffusion gazeuse supportant un catalyseur de réaction
électrochimique comprend les étapes de : fourniture d'une texture activée
en fibres de carbone, mise en contact de la texture avec une composition
liquide contenant un sel précurseur du catalyseur et traitement du
précurseur pour obtenir des particules de catalyseur fixées sur les fibres
de la texture.

Le depdét du catalyseur peut étre effectué par échange
cationique ou par imprégnation liquide avec le sel précurseur.

La mise en contact de la texture avec une composition liquide
contenant un sel précurseur du catalyseur peut étre réalisée aprés
enrobage au moins partiel de la texture par un matériau poreux, par
exemple hydrophobe. Un traitement thermique qui peut étre nécessaire
lors de cette phase d'enrobage étant réalisé avant le dépét du catalyseur,
il n'est pas susceptible d'altérer celui-ci.

Le traitement du sel précurseur, notamment une réduction, est
avantageusement réalisé au moyen d'un gaz admis a travers la texture
activée. Tout le catalyseur actif obtenu par ce traitement sera donc
nécessairement accessible ultérieurement par un gaz lors de l'utilisation
de ['électrode, d'ou un potentiel optimal d'utilisation du catalyseur. La
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texture activée offre ainsi un réseau de micro-canaux permettant aux gaz
d'atteindre chaque partie active supportée par la texture activée.

La texture activée en fibres de carbone peut étre obtenue de
différentes fagons.

Une premiére possibilité consiste a réaliser une texture en
fibores de précurseur de carbone, notamment une cellulose, et plus
particulierement une rayonne et a réaliser une phase de traitement
thermique de carbonisation du précurseur. La texture en fibres de carbone
obtenue est activée par traitement thermique sous atmosphére oxydante.

Une deuxiéme possibilité consiste a partir d'une texture en
fibres de précurseur de carbone et a imprégner celle-ci par une
composition permettant, aprés carbonisation, d'obtenir directement une
texture activée en fibres de carbone. Le précurseur de carbone est de
preference une cellulose, plus particuliérement une rayonne.
L'imprégnation est réalisée avec une composition contenant un
constituant mineral ayant une fonction de promoteur de la déshydratation
de la cellulose, par exemple de I'acide phosphorique.

Breve description des dessins
Dans la description détaillée donnée ci-aprés a titre indicatif
mais non limitatif, il sera fait référence aux dessins annexés sur lesquels :

- la figure 1 est une vue trés schématique d'un premier mode
de réalisation d'une électrode a diffusion gazeuse selon l'invention ;

- la figure 2 indique les étapes successives d'un procédé de
réalisation de I'électrode de la figure 1 ; et

- la figure 3 est une vue trés schématique d'un deuxiéme mode
de réalisation d'une électrode a diffusion gazeuse selon l'invention.

Description détaillée de modes préférés de réalisation

La figure 1 montre une électrode 10 a diffusion gazeuse selon
l'invention, destinée a une cellule électrochimique de pile & combustible a
membrane échangeuse de protons.

Dans une telle cellule, deux électrodes recevant respecti-
vement du gaz hydrogéne (H;) et du gaz oxygéne (O,) supportent un
catalyseur, habituellement du platine (Pt) sous forme de particules. Les
electrodes sont séparées par une membrane en un électrolyte solide,
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habituellement de "Nafion" de la Société DuPont de Nemours, qui
présente des groupements ioniques SO3" échangeurs de protons.
A l'anode, recevant Hy, la réaction catalysée est :

Hy —» 2H" + 2¢

Les protons (2H") sont transportés via la membrane jusqu'a la
cathode ou la réaction catalysée est :

% O, + 2H' + 2" > H,O

Le flux des électrons (2¢") entre I'anode et la cathode engendre
un courant électrique utilisé dans une charge extérieure a la pile a
combustible.

L'électrode 10, par exemple l'anode, comprend une texture
activee 12 en fibres de carbone, par exemple un tissu. D'autres types de
textures susceptibles d'assurer les fonctions structurelle et de conduction
électrique pourraient étre utilisées, telles que des nappes de fibres
unidirectionnelles, éventuellement superposées dans des directions
différentes et liées entre elles, par exemple par aiguilietage.

La face 12a de la texture 12, exposée au gaz incident (H;) est
enrobée dans une matrice 14 d'un matériau hydrophobe et perméable au
gaz qui occupe sensiblement la moitié de I'épaisseur de la texture. Le
matériau 14 est par exemple du PTFE microporeux.

La partie de la texture non enrobée par la matrice 14, en
particulier la face 12b opposée a la face 12a, porte des particules 16 de
catalyseur, en l'espece du platine (Pt). Cette méme partie de texture
portant le catalyseur est enrobée dans une matrice 18 contenant un
electrolyte solide, tel que le "Nafion" et un matériau hydrophobe, tel que le
PTFE, dans des proportions en masse respectives typiquement de 90 %
et 10 %.

La cathode a une structure semblable a celle de I'anode, la
quantité de catalyseur deposé et les proportions relatives de "Nafion" et
de PTFE pouvant toutefois étre différentes.
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Le PTFE, par son caractére hydrophobe, évite que les textures
en fibres de carbone agissant comme collecteurs de courant, soient
noyées par I'eau produite par la réaction.

Des materiaux hydrophobes microporeux autres que le PTFE
peuvent convenir comme constituant des matrices 14 et 18. En particulier,
on pourra choisir des polyméres fluorés tels que le PVDF (fluorure de .
polyvinylidene), le PVF (fluorure de polyvinyle), ceux-ci peuvent étre
utilisés seuls ou en combinaison entre eux et/ou avec du PTFE.

La texture activée en fibres de carbone est de préférence
formée de fibres & précurseur cellulosique, en particulier & précurseur
rayonne. En effet, la texture activée, notamment lorsqu'elle est formée de
fibres issues de précurseur rayonne, présente une surface spécifique, une
microporosité et un taux de groupements fonctionnels de surface (sites
actifs) qui la rendent apte a la fixation efficace de catalyseur métallique,
non seulement le platine, mais aussi le ruthénium, le rhénium, le
palladium, lridium, le nickel, ou autres métaux ou combinaisons de
meétaux connus comme catalyseurs. La surface spécifique est au moins
egale a 200 mzlg, de preférence au moins égale a 600 m2/g et peut
atteindre et méme dépasser 1500 m?/g. La porosité est caractérisée par
des pores ayant des dimensions moyennes comprises entre 0,3 nm et
10 nm. En outre, les fibres carbone a précurseur rayonne, présentent un
taux de groupements oxygénés de surface tel qu'il favorise la présence de
sites actifs et ne requiert pas de traitement d'oxydation de surface a cet
effet.

L'invention n'est toutefois par limitée aux précurseurs
cellulosiques, notamment rayonne, bien qu'ils soient préférés. Les fibres
de la texture activée peuvent étre issues d'autres précurseurs tels que le
polyacrylonitrile (PAN) préoxydé, les précurseurs phénoliques et brais
isotropes avec traitement éventuel d'oxydation par exemple par acide
nitrique avant depét du catalyseur.

La figure 2 montre les étapes successives d'un mode de
réalisation de I'électrode 10.

La premiére étape 20 consiste a fournir une texture activée en
fibres de carbone. Comme indiqué plus haut, on peut procéder de deux
facons différentes.
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Une premiére possibilité consiste a partir d'une texture en fibres
de carbone et a soumettre celle-ci & un traitement d'activation. La texture
en fibres de carbone est obtenue directement a partir de fils ou fibres de
carbone issus d'un précurseur de carbone par traitement thermique ou a
partir de fils ou fibres de précurseur de carbone, le traitement thermique
de transformation du précurseur étant alors réalisé aprés mise en forme
de la texture.

Le précurseur de carbone utilisé est une cellulose, plus
particulierement une rayonne. Le traitement thermique de transformation
de la rayonne en carbone comprend une phase de précarbonisation & une
température comprise entre 350°C et 420°C, de préférence a environ
400°C, suivie d'une phase finale de carbonisation & une température
comprise entre 1000°C et 1300°C, de préférence a 1200°C, sous une
atmosphere d'azote et pendant une durée comprise entre 0,7 min et
1,3 min. La carbonisation finale peut étre réalisée sous pression réduite,
par exemple comprise entre 5 Pa et 60 Pa, ce qui favorise I'élimination
d'impuretés entrainées avec les effluents gazeux et la migration
d'impuretés alcalines a la surface des fibres d'ou elles peuvent étre
éliminées par simple ringage a l'eau déminéralisée, sans nécessiter de
lavage acide.

On obtient alors des fibres de carbone de grande pureté, le
taux de carbone étant supérieur a 99 %, le taux de cendres inférieur &
0,3 % et le taux d'impuretés alcalines inférieur & 1 500 ppm. Les fibres
obtenues sont aussi remarquables en ce qu'elles sont constituées sur le
plan structural d'un grand nombre de trés petites cristallites ayant une
hauteur moyenne L¢ d'environ 1 nm et une taille latérale moyenne Lj
d'environ 3 nm. Ces cristallites offrent un grand nombre de sites actifs en
bordure des plans graphénes qui favorisent la formation de groupements
fonctionnels de surface lors de la remise a l'air de la texture aprés
carbonisation, sans qu'il soit nécessaire de procéder a un traitement
spécifique d'oxydation. L'activation subséquente vient amplifier
considérablement le taux de fonctions de surface.

L'activation est réalisée par traitement thermique de la texture
en fibres de carbone sous atmosphére oxydante, telle que vapeur d'eau
ou de préférence dioxyde de carbone ou un mélange de dioxyde de
carbone et de vapeur d'eau. La température de traitement thermique est
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de préférence comprise entre 850°C et 950°C et sa durée est de
préference comprise entre 50 min et 300 min en fonction de la surface
spécifique désirée. Il est possible de réaliser I'activation en continu en
faisant défiler la texture en fibres de carbone dans une zone de traitement
thermique d'un four dans laquelle un flux gazeux oxydant est entretenu.
Un tel procédeé est décrit par exemple dans le document FR-A-2 741 363.
L'activation confére a la texture la surface spécifique et la
porosite souhaitées. La surface spécifique est supérieure a 600 mz/g, et
méme & 1500 m2/g. La porosité est caractérisée par des pores de
diamétre moyen compris entre 0,3 nm et 10 nm et un taux de porosité
global compris entre 30 % et 50 %. Celui-ci est mesuré par la technique
connue de diffusion des rayons X aux petits angles (ou technique DPAX).
Elle consiste a exposer les fibres a un faisceau de rayons X dans des
conditions telles qu'il y a contraste de densité électronique entre les vides
(pores) et la matiére (carbone), donc une intensité diffusionnelle liée au

- taux de porosité totale des fibres de carbone.

Une deuxiéme possibilité consiste a partir d'une texture en
fibres de précurseur de carbone et a imprégner celle-ci par une
composition permettant, aprés carbonisation, d'obtenir directement une
texture activée en fibres de carbone.

Le précurseur de carbone est de préférence une cellulose plus
particulierement une rayonne. L'imprégnation est réalisée avec une
composition contenant un constituant minéral ayant une fonction de
promoteur de la déshydratation de la cellulose, par exemple choisi parmi
l'acide phosphorique, le chlorure de zinc, le sulfate de potassium,
I'hnydroxyde de potassium, le phosphate diamonique et le chlorure
d'ammonium. De preférence, limprégnation est réalisée par une
composition contenant de l'acide phosphorique de sorte que la masse
d'acide fixée sur la texture soit comprise entre 10 % et 22 % de la masse
de la texture séche. Le traitement thermique comprend une montée en
température & une vitesse comprise entre 1 et 15°C/min suivie d'un palier
a une température comprise entre 350°C et 500°C sous atmosphére
inerte ou sous atmosphére contenant un activateur de réaction tel que le
dioxyde de carbone ou la vapeur d'eau. Un tel procédé est décrit dans la
demande de brevet internationale WO 98/41678 au nom de la
demanderesse. Pour améliorer la conductivité électrique on peut réaliser
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un post-traitement a une température d'environ 1000°C sous atmosphére
non oxydante, par exemple sous azote, pendant environ 3 min.

Dans I'une et l'autre des deux possibilités envisagées ci-avant
la conductivite électrique des fibres de carbone obtenues pourra étre
ameliorée en utilisant un précurseur rayonne dans lequel du noir de
carbone a été incorporé.

La deuxieme étape 22 consiste & enrober une partie de la
texture activée, comprenant la face 12a de celle-ci, par la matrice 14 de
matériau hydrophobe microporeux, ['autre face 12b restant libre.

A cet effet, on réalise une enduction sur une face du tissu.
L'enduction est réalisée avec une composition liquide présentant une
tension de surface supérieure a celle de la texture 12, pour éviter que
celle-ci soit intégralement mouillée et limiter la formation de la matrice a
une seule face de la texture. On utilise par exemple une émulsion a base
d'un ou plusieurs polymeres fluorés, tels que PTFE, PVDF, PVF, a
laquelle un ou plusieurs agents tensioactifs sont ajoutés. En variante,
comme montré par la figure 3, une feuille mince 14' de polymére fluoré
peut étre appliquée sur la face 12a de la texture 12 et étre colaminée avec
celle-ci ou contrecollée sur celle-ci. Une feuille mince, par exemple un
voile de 12 4 50 g/m2 en polyester, polyamide ou polyuréthane, peut étre
interposée entre la feuille 14' et la texture 12.

Le matériau de la matrice 14 par exemple du PTFE, est ensuite
fritté a une température comprise entre environ 350°C et 390°C.

La troisieme étape 24 consiste a déposer le catalyseur sur la
partie restant libre de la texture 12.

A cet effet, on peut réaliser une imprégnation par une solution
aqueuse contenant un précurseur du catalyseur, de préférence un
précurseur susceptible de donner le précurseur souhaité par une réaction
de réduction. Dans le cas du platine, le précurseur est par exemple
H.PtCls. Le caractére hydrophobe du matériau de la matrice 14 limite
l'imprégnation a la partie restée libre de la texture 12, ce qui est le but
recherché.

Aprés imprégnation, la réduction du platine est effectuée sous
un courant de gaz hydrogéne. Avantageusement, le gaz hydrogéne est
admis a travers la face 12a enrobée par la matrice microporeuse 14. Le
platine ainsi réduit sera nécessairement a nouveau accessible par du gaz
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10

hydrogene ou un autre gaz. Le trajet préférentiel créé de la sorte permet
de réduire le phénoméne de limitation par diffusion du gaz vers le
catalyseur, lors de ['utilisation de I'électrode.

Bien que la réduction par un courant gazeux soit préférée, elle
peut aussi étre réalisée par voie liquide, par exemple par une association
de formol et potasse.

En variante, le dép6t du catalyseur peut étre réalisé par
échange cationique. La texture activée 12 en fibres de carbone est
admise dans un bain contenant de I'ammoniaque et une masse dissoute
de sel précurseur de catalyseur, avec barbotage d'azote. Dans le cas de
platine, le sel précurseur peut étre Pt(NHz)s, Cl; et le rapport molaire entre
lammoniaque et le sel précurseur étant par exemple de 1 4 0,01. On
laisse I'équilibre se faire pendant environ 1 h. En milieu ammoniacal, il y a
prélévement de protons sur les sites d'ancrage de type -OH a la surface
des fibres de carbone, ce qui favorise la formation d'une liaison ionique
avec le sel métallique Pt(NH3)s>* 3 CI". Une fois le métal Pt fixé fortement
a la surface des fibres activées par la liaison ionique, la texture est lavée
et sécheée. Il est procédé ensuite a la réduction du platine par exemple par
un courant de gaz hydrogéne, celui-ci étant avantageusement admis a
travers la face 12a de la texture 12.

L'utilisation d'un précurseur cellulosique, notamment d'un
précurseur rayonne pour la texture activée en fibres de carbone présente
l'avantage de conférer a la texture une microporosité et un taux de
groupements fonctionnels de surface (sites actifs) qui la rendent apte a la
fixation de catalyseur métallique sous forme de trés petites particules. En
effet, les fibres carbone & précurseur rayonne présentent un taux résiduel
d'oxygéne tel qu'il favorise la présence de sites actifs et ne requiert pas de
traitement d'oxydation de surface a cet effet. Le taux de groupements
fonctionnels de surface obtenu est ainsi élevé. La chimie de surface,
caractérisée par la méthode de Boehm, se traduit par des groupements
fonctionnels acides a hauteur de 0,3 a 0,8 meq/g (millimole/g), dont 0,02 a
0,06 meg/g de fonctions carboxyliques.

Les caractéristiques de porosité et de chimie de surface
permettent une dispersion du catalyseur sous forme de fines particules,
de dimension moyenne comprise entre environ 1 nm et 3 nm, avec un
taux de dispersion exceptionnellement élevé, compris entre 0,3 et 0,7. Le



10

15

20

25

30

35

2788168

11

taux de dispersion représente le rapport entre le nombre d'atomes
métalliques de surface et le nombre d'atomes métalliques total. Il est
mesuré par chimisorption d'hydrogéne. Le pourcentage en masse de
platine déposé par rapport a la masse de texture en fibres de carbone
seule peut facilement excéder 3 %. Le procédé de fixation du catalyseur
par impregnation liquide ou échange cationique et réduction présente en
outre l'avantage de répartir le catalyseur de fagon uniforme sur la texture
activée.

La quatrieme étape 26 consiste a enrober la partie de la texture
12 portant le catalyseur par la matrice 18 de "Nafion" et matériau
hydrophobe, par exemple PTFE. A cet effet, on pulvérise du coté de Ia
face 12b de la texture 12 une composition liquide contenant du "Nafion" et
du PTFE dans les proportions souhaitées.

Une électrode telle qu'obtenue par le procédé décrit ci-dessus
peut aussi étre utilisée avantageusement dans une cellule
électrochimique de fabrication chlore/soude.

Dans un processus classique de fabrication chlore/soude, on
utilise un réacteur électrochimique contenant une solution aqueuse de
NaCl comme électrolyte. Une membrane est disposée dans le réacteur
entre I'anode et la cathode, le pH de I'électrolyte étant égal a environ 3 du
c6té anode et 14 du cété cathode. Du c6té anode, la réaction produit du
gaz chlore :

2CI - Cly + 27

Du cbté cathode, la réaction produit de la soude et du gaz
hydrogéne généralement br(ilé en torchére :

/

2Na* + 2e + 2H,0 —2NaOH + H,

Il est produit autant de chlore que de soude. La différence de
potentiel thermodynamique entre [l'anode et la cathode, qui est
theoriquement égale a 2,18 V, atteint en pratique environ 3 V en raison
des surtensions liées aux différentes cinétiques de réaction et des chutes
ohmiques dans I'électrolyte et la membrane.
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L'utilisation d'une électrode a diffusion gazeuse comme
électrode a diffusion d'air (ou oxygéne) en tant que cathode ou comme
électrode a diffusion d'hydrogéne en tant qu'anode apporte des avantages
particuliers.

Ainsi, en amenant du gaz oxygéne a une électrode a diffusion
gazeuse utilisée comme cathode, les réactions du c6té anode et du coté .
cathode deviennent respectivement :

4ClI - 2Cl; + 4e
O, + 2H,0 + 4Na" + 4¢" — 4NaOH

Il n'y a pas de gaz hydrogéne (H) a briler. De plus, par rapport
au processus électrochimique traditionnel, la différence de potentiel
thermodynamique diminue sensiblement, ce qui se traduit par un gain
énergétique de 25 a 30 %, d'ou un avantage considérable pour un
processus electrochimique traditionnellement trés gros consommateur
d'énergie électrique.

En amenant du gaz hydrogéne a une électrode a diffusion
gazeuse utilisee comme anode, les reactions du c6té anode et du cote
cathode deviennent respectivement :

Hy » 2H" +2¢e et CI'+ H" - HCI
2Na* + 2H,;0 + 2e” — 2NaOH + H;

Par rapport au processus électrochimique traditionnel, la
différence de potentiel thermodynamique diminue.

En outre, comme dans le cas précédent, on obtient une soude
trés pure apte a étre utilisée dans le domaine pharmaceutique. De plus, il
n'y a pas d'émission de chlore gazeux.

Dans ce qui précéde, on a envisagé la fixation de platine en
tant que catalyseur. D'autres catalyseurs métalliques pourront étre fixés
directement sur une texture en fibres de carbone activé, en utilisant
notamment un processus d'imprégnation ou autre, par exemple un
processus d'échange cationique, une réduction étant ensuite effectuée,
de préférence mais pas exclusivement, par du gaz hydrogéne diffusé a
travers la texture activée.
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Le processus d'imprégnation pourra étre utilisé avec des
metaux M qui peuvent se présenter sous forme de complexe anionique
MClx en milieu acide, tandis que le processus d'échange cationique
pourra étre utilisé avec des métaux M qui peuvent se présenter sous
forme d'un sel cationique de type [M(NH3)x]y+,yCI', par exemple.

Les catalyseurs métalliques pourront étre choisis parmi d'autres
métaux nobles que le platine, tels que le paliadium, I'iridium, le rhodium,
ou parmi des éléments de transition, en particulier le cobalt, le fer, le
nickel, le cuivre et le manganése. Il est possible aussi de fixer sur la
texture en fibres de carbone activé des catalyseurs bimétalliques, en
associant deux métaux nobles ou un métal noble et un élément de
transition, par exemple des catalyseurs palladium-cuivre ou palladium-
nickel.
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REVENDICATIONS

1. Electrode a diffusion gazeuse comprenant un substrat
poreux en fibres de carbone et un catalyseur de réaction électrochimique
sous forme de particules,

caractérisée en ce que le substrat est une texture activée (12)
en fibres de carbone sur laquelle les particules de catalyseur (16) sont
directement fixées.

2. Electrode selon la revendication 1, caractérisée en ce que la
texture activee (12) présente un réseau de micro-canaux offrant aux gaz
un acces aux particules de catalyseur fixées sur la texture.

3. Electrode selon I'une quelconque des revendications 1 et 2,
caractérisée en ce que les fibres de la texture activée (12) sont a
précurseur cellulosique.

4. Electrode selon la revendication 2, caractérisé en ce que les

- fibres de la texture activée (12) sont a précurseur rayonne.

5. Electrode selon I'une quelconque des revendications 1 & 4,
caractérisée en ce que la texture activée (12) en fibres de carbone
présente une porosité de dimension moyenne comprise entre 0,3 nm et
10 nm.

6. Electrode selon I'une quelconque des revendications 1 a 5,
caracterisee en ce que la texture activée (12) en fibres de carbone
présente une surface spécifique au moins égale a 600 m%/g.

7. Electrode selon I'une quelconque des revendications 1 a 6,
caractérisée en ce que les particules de catalyseur (16) sont fixées sur au
moins l'une des faces de la texture (12).

8. Electrode selon l'une quelconque des revendications 1 a 7,
caracterisée en ce que la texture activée (12) en fibres de carbone a une
premiere face (12a) enrobée dans un matériau hydrophobe (14), et une
deuxieme tace (12b) opposée a la premiére et sur laquelle sont fixées les
particules de catalyseur (16).

9. Electrode selon la revendication 8, caractérisée en ce que
les particules de catalyseur (16) sont en contact avec un électrolyte solide
(18).
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10. Cellule électrochimique de pile a combustible & membrane
échangeuse de protons, caractérisée en ce qu'elle comporte au moins
une électrode selon I'une quelconque des revendications 1 4 9.

11. Pile & combustible, caractérisée en ce qu'elle comporte au
moins une cellule électrochimigque selon la revendication 10. _

12. Reacteur électrochimique de fabrication de soude,
caractérisé en ce qu'il comporte au moins une électrode a diffusion
gazeuse selon I'une quelconque des revendications 1 a 9.

13. Réacteur selon la revendication 12, caractérisé en ce qu'il
comprend une cathode & diffusion d'air ou oxygéne selon ['une
quelconque des revendications 1 & 9.

14. Réacteur selon la revendication 12, caractérisé en ce qu'il
comprend une anode a diffusion d'hydrogéne selon 'une quelconque des
revendications 1 a 9.

15. Procédé de réalisation d'une électrode & diffusion gazeuse
supportant un catalyseur de réaction électrochimique, caractérisé en ce
qu'il comprend les étapes de :

- fourniture d'une texture activée en fibres de carbone,

- mise en contact d'au moins une des faces de la texture avec
une composition liquide contenant un sel précurseur du catalyseur, et

- traitement du précurseur pour obtenir des particules de
catalyseur fixées sur les fibres de la texture activée.

16. Procédé selon la revendication 15, caractérisé en ce que le
dépdt du catalyseur est réalisé par imprégnation de la texture activée par
une solution liquide d'un sel précurseur du catalyseur et réduction du
catalyseur.

17. Procedé selon la revendication 16, caractérisé en ce que le
dépdt du catalyseur est réalisé par échange cationique avec un sel du
catalyseur et réduction du catalyseur.

18. Procédé selon 'une quelconque des revendications 16 et
17, caractérisé en ce que la réduction est réalisée par un gaz admis a
travers la texture activée en fibres de carbone.

19. Procédé selon l'une quelconque des revendications 15 &
18, caractérisé en ce que la mise en contact de la texture activée en fibres
de carbone avec une composition liquide contenant un sel précurseur du
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catalyseur est réalisée aprés enrobage au moins partiel de la texture par
un matériau hydrophobe.

20. Procédé selon la revendication 19, caractérisé en ce que
I'enrobage est réalisé par enduction d'une face de la texture activée en
fibres de carbone.

21. Procédé selon la revendication 20, caractérisé en ce que
I'enduction est réalisée avec une émuision a base d'au moins un polymere
fluore.

22. Procédé selon la revendication 19, caractérisé en ce que
I'enrobage est réalisé par colaminage de la texture activée en fibres de
carbone avec une feuille de matériau hydrophobe disposée sur une face
de la texture.

23. Procédé selon la revendication 19, caractérisé en ce que
'enrobage est réalisé par contre-collage d'une feuille de matériau
hydrophobe sur une face de la texture.

24. Procédé selon I'une quelconque des revendications 22 et
23, caractérisé en ce que I'on utilise une feuille mince de polymére fluore.

25. Procédé selon l'une quelconque des revendications 15 a
24, caractérisé en ce que la texture activée en fibres de carbone est
obtenue par:

- fourniture d'une texture en fibres de précurseur de carbone

- traitement thermique de carbonisation du précurseur de
carbone pour obtenir une texture en fibres de carbone, et

- activation de la texture en fibres de carbone par traitement
thermique sous atmosphére oxydante.

26. Procede selon l'une quelconque des revendications 15 a
24, caractérisé en ce que la texture activée en fibres de carbone est
obtenue par :

- fourniture d'une texture en fibres de précurseur de carbone de
type cellulosique,

- imprégnation de la texture en fibres de carbone par une
composition contenant un constituant minéral ayant une fonction de
promoteur de la déshydratation de la cellulose, et

- traitement thermique de la texture imprégnée pour obtenir
directement une texture activée en fibres de carbone.
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