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RESUME

Une pile a membrane polymére solide a consommation directe du gaz propane
(DPFC) a été mise en opération a 80°C. Le propane a ét¢ introduit dans la pile sans avoir
été soumis a des prétraitements de reformage. Des électrodes de composition 40% Pt/C,
40% PtRu/C (commerciales), 20% PtOx/C et 20% Pt/C + 10% CrOs (fabriquées dans
notre laboratoire) ont ét¢ utilisées comme catalyseurs a I’anode dans la pile a propane.
Une membrane de Nafion® 117 a été utilisée comme électrolyte polymeére solide. Les
électrocatalyseurs a 1’anode ont été aussi testés dans une pile & combustible H,/O; afin

de mettre en évidence leurs caractéristiques électrochimiques.

Les courbes de polarisation ont montré que le 40% Pt/C et le 40% PtRu/C générent
des densités de courant plus grandes dans la pile H»/O; que les catalyseurs 20% PtOx/C
et 20% Pt/C + 10% CrOs3. Cependant, une analyse plus détaillée a révélé des activités
catalytiques importantes de ces anodes fabriquées a base de catalyseurs commerciaux.
Par exemple, des densités de courant importantes ont été obtenues avec ces catalyseurs
durant I’oxydation de I’hydrogéne. Aussi, le potentiel anodique a circuit ouvert du
catalyseur 20% PtOx/C a été plus faible que ceux des anodes commerciales. Egalement,
a des potentiels élevés (970 mV) I’électrocatalyseur 20% Pt/C + 10% CrO3 a exhibé une
densité de courant plus grande que celles qui ont été montrées par les anodes bassées
sur 40% Pt/C et 40% PtRu/C. Par rapport aux paramétres cinétiques 1’anode 20% Pt/C
+ 10% CrO3 a présenté une densité de courant d’échange plus importante que le reste
des catalyseurs. Il a ét¢ démontré également que ’activité massique du 20% Pt/C + 10%
CrOs3 est la plus grande de toutes les anodes testées, tandis que ’activité massique la
plus faible a été celle du 40% Pt/C. Ces résultats ont révélé que les anodes 20% PtOx/C
et 20% Pt/C + 10% CrOs présentent des activités électrocatalytiques intéressantes pour

les piles a combustible PEM H,/O,.
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Les électrocatalyseurs ont été étudiés par diffraction de rayons X et microscopie par
transmission. Tous les matériaux ont présenté une structure polycristalline sauf le 20%
PtOx/C qui a exhibé une structure amorphe. La taille moyenne des particules et la surface
active ont été calculées. Les résultats indiquent que le 40% PtRu/C possede la taille de
particule la plus petite et conséquemment la surface catalytique la plus grande de tous
les catalyseurs étudiés. Cette surface catalytique est deux fois plus grande que celles des
matériaux 20% PtOx/C et 20% Pt/C + 10% CrOj3 et quatre fois plus grande que celle du
catalyseur 40% Pt/C.

Les courbes de polarisation obtenues de la pile a consommation directe du
propane ont mis en évidence que le catalyseur 20% PtOx/C présente une activité
électrocatalytique supérieure que les autres catalyseurs a 1’anode. La performance du
20% PtOx/C dans la pile a propane est suivie par celle du catalyseur 20% Pt/C +
10% CrOs. Par contre, pour les deux anodes commerciales le catalyseur 40% PtRu/C
a présenté des activités électrocatalytiques plus grandes que le catalyseur 40% Pt/C
durant 1’électrooxydation du propane. L’effet de la pression des gaz dans la pile a été
aussi étudié. La densité de puissance optimale de la pile a été atteinte sous un rapport de
pression anode/cathode égal a 2 pour tous les matériaux utilisés a ’anode. Les résultats
ici obtenus ont montré que plusieurs éléments influencent I’activité électrocatalytique
des matériaux utilisés en piles a combustible et non seulement leur surface catalytique.
Cette activité électrocatalytique ne serait pas liée a 1’augmentation de la surface
catalytique mesurée par microscopie en transmission et diffraction de rayons X mais

probablement a des propriétés synergétiques de ces catalyseurs pour cette réaction.

La réaction d’électrooxydation du propane suit plusieurs étapes, dont I’adsorption
et la déshydrogénation. Il y a aussi la formation des espéces partiellement oxygénées
et la production du CO;. Donc, la capacité de chaque catalyseur pour accélérer les

différentes étapes répercute sur le processus d’électrooxydation du propane. Ainsi, il
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est probable que les catalyseurs 20% PtOx/C et 20% Pt/C + 10% CrOj3 favorisent un ou
plusieurs processus du mécanisme réactionnel complexe du propane en accélérant son

taux d’oxydation.

La technique de spectrométrie de masse a ét¢ utilisée afin d’analyser les gaz produits
de la chambre anodique de la pile a propane en temps réel. Pour ce faire un spectrométre
de masse a été couplé a la pile & combustible. Les intensités relatives des ions générés
par le spectrométre de masse ont confirmé qu’une réaction a eu lieu lors du passage du
propane dans la pile. Les résultats renforcent I’hypothése que des processus d’adsorption
et dissociation des molécules de propane ont lieu sur les catalyseurs a base de Pt, puis
les molécules sont déshydrogénées en produisant des espéces contenant trois atomes
de carbone (C3H,). Les molécules de propane sont aussi soumises a des clivages
des liaisons C—C formant des espéces telles que le méthane et 1’éthyléne. Autres
intermédiaires ont été aussi identifiés dont le CO. L’interprétation faite des spectres
de masse indique qu’au moins une partie des molécules de propane est électrooxydée
totalement en CO,. Par conséquent, un mécanisme de réaction du propane sur des

catalyseurs a base de Pt a été proposé.
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ABSTRACT

A Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cell working with propane as the fuel has
been studied. The propane was directly introduced into the cell without previous external
reforming, resulting in a Direct Propane Fuel Cell (DPFC). Electrodes of composition
40% Pt/C and 40% PtRu/C (commercial), 20% PtOx/C and 20% Pt/C + 10% CrO;3
(home-prepared) have been tested as anodes catalysts in the DPFC. Commercial Nafion®
117 membranes were used as polymer electrolytes. The anode electrocatalysts were also

tested in a Hy/O; fuel cell in order to asses their electrocatalytical characteristics.

It has been shown by the polarization curves that the anodes based on 40% Pt/C and
40% PtRu/C provide higher current densities from the Hy/O; fuel cell than the anodes
20% PtOx/C and 20% Pt/C + 10% CrO3. However, a more in-depth analysis has revealed
important features of both home-prepared anodes. For example, relatively high current
densities were obtained from these electrocatalysts during the oxidation of H;. Also, the
lower open circuit anode potential for the oxidation of H; has been obtained with the
anode 20% PtOx/C. On the other hand, the current density at high cell potentials (970
mV) of the fuel cell based on the anode 20% Pt/C + 10% CrO3 was higher than the
current densities of 40% Pt/C and 40% PtRu/C. Kinetic data has shown that the catalyst
20% Pt/C + 10% CrO3 provided a more important exchange current density than the
rest of the anode catalysts. It has also been shown that 20% Pt/C + 10% CrO3 possess
the largest mass activity while the lower mass activity is that of the catalyst 40% Pt/C.
These results have revealed that the home-prepared anodes based on 20% PtOx/C and
20% Pt/C + 10% CrOs3 have important electrocatalytic characteristics for PEM fuel cells

applications.

Samples of the electrocatalysts were analysed by X-ray diffraction and transmission

electron microscopy. A polycrystalline structure has been shown for all Pt-based



materials except for 20% PtOx/C which exhibits an amorphous structure. The average
particle size and the catalytic surface area have been estimated indicating that the
material 40% PtRu/C has the smaller particle size and therefore the largest catalytic area,
which is about two times larger than the catalytic surface area of the anode catalysts 20%
PtOx/C and 20% Pt/C + 10% CrOs3, and four times larger than the catalytic surface area
of 40% Pt/C.

The polarization curves from the direct propane fuel cell have shown more important
electrocatalytic characteristics of the anode based on 20% PtOx/C for the direct
oxidation of propane at 80°C. This performance was followed by that of the anode 20%
Pt/C + 10% CrO3. In contrast, both commercial anodes have shown poorer performances
for the direct electro-oxidation of propane. In this case, the anode based on 40% PtRu/C
have shown a better performance than the anode based on 40% Pt/C. Also, the effect of
the gas pressure has been analysed and a maximum power density was obtained from the
DPFC under an anode/cathode pressure ratio of 2, regardless of the anode catalyst. The
results here obtained have revealed that considering only the influence of the catalytic
surface area on the catalytic activity of fuel cell materials is not sufficient and other
aspects should be contemplated. The electrocatalytic activity would not be related to
an increase in the catalytic surface as determined by XRD and TEM but probably to

synergetic properties of these catalysts for this reaction.

The electrocatalytic oxidation of organic molecules includes several stepwise
processes, including adsorption and subsequent dehydrogenation of adsorbed species,
followed by the formation of oxygenated species and production of CO,. The capacity
of each catalytic material to enhance the different steps has an influence on the
electro-oxidation of propane molecules. In this fashion, it is probable that the catalysts
20% PtOx/C and 20% Pt/C + 10% CrO3 promote one or more of the intermediary steps

in the electro-oxidation of propane, increasing the oxidation rate of the gas.
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The product gases of the cell were analysed in real time by coupling a mass
spectrometer to the anode outlet of the DPFC. A propane reaction in the anode chamber
has been confirmed by a variation in the relative intensity of the ions generated by
the mass spectrometer. The results support the hypothesis that propane molecules are
adsorbed on Pt-based electrodes. The adsorbate is then dehydrogenated forming species
that contain three carbon atoms (C3H,,). Propane molecules undergo also C—C bonds
cleavage forming species like methane and ethylene. Other intermediates like CO have
been identified as well. The interpretation of the mass spectra data indicates that at least
some of the propane molecules are completely electro-oxidated into CO;. Accordingly,

a reaction mecanism of propane on Pt-based anode catalysts has been proposed.
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INTRODUCTION

Au cours des derniéres années, de grands efforts ont été faits pour protéger
I’environnement et réduire la quantité de polluants dans I’atmosphere. Ces efforts ont
couvert plusieurs aspects scientifiques et technologiques, incluant le développement
de nouveaux systémes générateurs d’énergie qui ne constituent pas un risque pour
I’environnement. Ces nouveaux systetmes de conversion d’énergie remplissent les
exigences de zéro -ou faible- émission de rejets polluants en atmosphere et présentent
de hautes performances de conversion. L’un des systemes énergétiques alternatifs le plus

étudié est celui des piles a combustible.

I1 semble bien accepté maintenant que 1’utilisation des piles & combustible comme
syst¢tme de production d’énergie dans les véhicules peut contribuer a résoudre les
problémes de pollution liés au transport. La pile a électrolyte polymere solide (Polymer
Electrolyte Membrane Fuel Cell, PEMFC) est la plus adaptée pour ce type d’application
da a sa grande densité de puissance, capacité rapide de démarrage et simplicité de
construction.! Présentement les meilleures performances de cette pile sont obtenues avec
1’hydrogéne comme combustible.? La cinétique de réaction d’oxydation de I’hydrogéne
sur un large intervalle de température est plus rapide que celle des combustibles
composés (alcools, hydrocarbures, etc.). Cependant, quand de I’hydrogene est utilisé
comme combustible il faut tenir compte des complications technologiques reliées a ce
gaz. Par exemple, a pression atmosphérique trois kilogrammes d’hydrogene occupent
un volume d’environ 36 métres cubes, tandis que la pressurisation du gaz a 700
atmosphéres réduit son volume a 0.18 métre cube.? Ainsi, en travaillant avec I’hydrogéne
il est nécessaire d’avoir un systéme de stockage ayant des caractéristiques physiques et
mécaniques spéciales, ce qui implique 1’élaboration d’une technologie appropriée mais

qui de nos jours est chére. Ainsi, d’autres combustibles sont envisagés afin de pallier au



probléme de stockage de I’hydrogene.

Jusqu’a maintenant le méthanol est le combustible alternatif le plus étudie,* bien
que 1’oxydation de cette molécule organique soit complexe.>’ La problématique de
I’utilisation de 1’alcool englobe plusieurs questions, dont : a) une toxicité élevée du
méthanol ; b) une cinétique d’oxydation lente & de basses températures conduisant a
une grande surtension anodique et a des intermédiaires fortement adsorbés ; et c) une
grande perméabilité du méthanol a travers la membrane. Un autre point trés important
est la nécessité d’utiliser des alliages plurimétalliques a base de platine (surtout I’alliage
PtRu) comme électrocatalyseur anodique parce que le platine seul devient empoisonné
par les intermédiaires de réaction adsorbés sur la surface de 1’électrode, particuliérement

du CO, lors d’une oxydation incompléte de ’alcool.*

Les limitations du méthanol emmeénent a chercher d’autres hydrocarbures
légers comme combustible. Au cours des années 60 et 70 une grande variété
d’hydrocarbures a été testée dans des piles 4 consommation directe de combustible.®~1°
L’énorme disponibilité a I’état naturel des hydrocarbures, dont le propane, et
I’existence d’une infrastructure de distribution vers les consommateurs ont augmenté
I’intérét pour les piles hydrocarbures/oxygene. La recherche s’est centrée sur trois
aspects : 1) D’activité catalytique des électrocatalyseurs a base de métaux nobles
vis-a-vis de 1’électrooxydation anodique des hydrocarbures, dont le propane!’~1%; 2)

1’évaluation de plusieurs électrolytes?®24; et 3) le comportement électrochimique des

combustibles. !3-2>-33

11 a été montré expérimentalement que seuls les électrocatalyseurs a base de platine

ont une activité catalytique pouvant conduire a des cinétiques de réaction rapides de



consommation des hydrocarbures a 200°C, particuli¢rement dans le cas du propane.>*3>

Cependant, a des basses températures les performances étaient tres limitées. Par rapport
aux électrolytes, I’acide sulfurique, phosphorique ou fluorhydrique était utilisé dans
ces piles.3%35 Ceci parce qu’un milieu électrolytique acide est essentiel dans une
pile a consommation des hydrocarbures pour avoir des réactions anodiques rapides et
plus complétes. En effet, en milieu alcalin quelques produits relativement insolubles
(carbonates solides par exemple) se forment a partir de la réaction entre des espéces
OH et le dioxyde de carbone, puis s’adsorbent dans les interstices des électrodes
poreuses bloquant ainsi les sites catalytiques disponibles pour la réaction d’oxydation.

Ces produits causent la dégradation des électrolytes alcalins.3®

Concernant les combustibles, le propane a émergé comme 1’hydrocarbure léger le
plus actif.>* La consommation directe du propane fut étudiée a plusieurs températures

expérimentales>* 37

et une conversion en CO; a été complétée dans I’intervalle de
température compris entre 105 et 166°C en milieu acide utilisant des électrodes de
Pt.3 13 Les études sur la pile hydrocarbures/oxygéne n’ont jamais porté sur la pile PEM
a consommation directe de propane fonctionnant a de basses températures (~80°C).
Une telle pile au propane présente beaucoup d’avantages, dont : i) la simplification du
systéeme de conversion d’énergie, ii) la vaste disponibilité a 1’état naturel du propane,
iii) ’infrastructure de distribution du combustible vers le public déja disponible, iv) une

énergie spécifique du propane plus grande que celle du méthanol.

L’objectif essentiel de cette theése est de développer pour la premicre fois les piles
PEM a consommation directe de propane a des températures comprises entre 20°C
et 80°C a base de membranes protoniques et de différents catalyseurs unimétalliques,
binaires ou composites. Le concept de fonctionnement d’une telle pile sera démontré. La

mise au point du systéme expérimental qui a permis un tel développement sera indiquée.



Nous déterminerons en particulier le role de la composition du catalyseur a I’anode sur

la performance de la pile.



CHAPITRE 1

LA PILE A COMBUSTIBLE A CONSOMMATION DIRECTE

Les aspects fondamentaux des piles PEM sont introduits dans ce chapitre. Des études
sur les processus électrochimiques de réaction des hydrocarbures sont aussi exposées.
Une révision de la littérature sur les mécanismes de réaction du propane proposés est
ainsi présentée. Les caracteristiques énergétiques théoriques de [’électrooxydation du

propane au sein d 'une pile a combustible sont également analysées.

1.1 Principe d’opération des piles PEM

Une pile a combustible est un générateur électrochimique qui produit de 1’énergie
électrique directement a partir de la réaction chimique entre un combustible et I’oxygeéne
de I’air.?®3% Les piles a combustible PEM sont formées par trois éléments principaux :
deux électrodes (I’anode et la cathode) et un électrolyte. Sur 1’anode, la réaction
d’oxydation du combustible se produit, en générant des électrons et des protons. Les
protons ainsi formés diffusent vers la cathode a travers 1’électrolyte, tandis que les
électrons empruntent un circuit externe. Sur la cathode, la réduction de I’oxygeéne a
lieu par combinaison entre 1’oxygene et les électrons et protons produits a I’anode.
L’électrolyte est le milieu de transport des protons d’une électrode a 1’autre et sert de
séparateur entre les réactifs anodiques et cathodiques. Les principales caractéristiques
des électrolytes performants incluent une haute conductivité protonique, une haute
résistivité électronique et une excellente stabilité électrochimique et thermique. La

réaction d’oxydoréduction qu’a lieu dans la pile génére de 1’eau et de la chaleur comme



produits de réaction. Un schéma général de la pile PEM H,/O; est présenté a la Fig. 1.1.

| § | cathode
électrolyte polymere

F1G. 1.1 Schéma de la pile PEM H;/O;. Le combustible est administré a 1’anode et le
comburant a la cathode. Les électrons empruntent un circuit externe et fournissent une
charge électrique.

Les piles a combustible peuvent étre classifiées d’aprées leur température d’opération
(basse, moyenne et haute température) ou bien selon le combustible utilisé. Une
troisieme fagon de les classifier est conformément a 1’électrolyte utilisé (alcaline, a
acide phosphorique, a carbonate fondu, a oxyde solide, et a électrolyte polymere
solide).3840 Les piles PEM sont des systémes qui ont eu une avancée technologique ces
les dernieres années. Récemment les principaux problémes reli€s aux piles PEM Hy/O;
ont été identifiés et partialement résolus.*! Aujourd’hui, des densités de puissance assez
élevées sont obtenues a des pressions et températures relativement basses en utilisant

des électrodes a diffusion de gaz a base de métaux nobles et un polymere solide comme

électrolyte.>® D’aprés leur performance et caractéristiques physiques les piles PEM ont



été proposées comme la meilleure alternative pour les voitures électriques.!>? 4

1.1.1 Progrés technologiques des piles PEM

La pile PEM H,/O; a connu un progres important durant les années 60 grace
au programme spatial Gemini.*1434* Malgré cela les premiéres piles & membranes
développées durant les années 60 présentaient quelques problémes technologiques parmi
lesquels on peut mentionner principalement® : 1) la faible stabilité électrochimique des
membranes et 2) la quantité trés élevée des €lectrocatalyseurs a base de Pt requise par

les piles.

La faible stabilit¢ des membranes a évidemment ralenti le développement des
piles & membrane. Les premiéres piles PEM utilisaient des membranes polymeres
bassées sur des hydrocarbures tels que le polystyréne divinylbenzeéne acide sulfonique
liée transversalement a un film de fluorocarbure inerte, ou membranes de résine
de formaldéhyde phénol sulfoné.*>>4>47 Ces membranes n’avaient pas une stabilité
¢lectrochimique appropriée et présentaient de sérieux problémes de dégradation a cause
du clivage des liaisons C—H, ce qui limitait d’une fagon significative la température
d’opération des piles.*!"** Le développement des membranes perfluorées contenant
des groupes acides sulfoniques par la société E.I. Dupont Nemours a fait renaitre
I’intérét pour les piles PEM.** C’est le cas des membranes de la famille du Nafion® qui
sont des ionomeres constitués de chaines fluorocarbonées portantes des groupes acides
sulfoniques distribués le long de la chaine principale de polytétrafiuoréthyléne.®43
Ces membranes sont synthétisées par copolymérisation du tétrafluoroéthylene et du

perfluorovinyléther. Le copolymére ainsi obtenu est laminé sous forme d’un film

de plusieurs dizaines de ym d’épaisseur.*®*° La membrane Nafion® 117 présente



une conductivité protonique élevée et des stabilités €lectrochimique, thermique et
mécanique importantes.*® Le principal désavantage des membranes du Nafion® est
I’intervalle de température limité auquel elles peuvent fonctionner sans variation de
ses caractéristiques physiques. Effectivement, une température relativement élevée
(>95°C) rend les membranes vers un état de déshydratation et une perte de conductivité
protonique tres accentuée. En effet, la conductivité des membranes perfluorées est reliée
au contenu d’eau dans leur structure.*>4° D’autres types de membranes polyméres ont
été développées en vue d’augmenter la température maximale d’opération des piles a
combustible PEM augmentant ainsi la cinétique des réactions dans la pile.*® Un exemple
de ces nouvelles membranes est le polybenzimidazol (PBI).>*>* Le PBI est un polymére
dans lequel la chaine principale est une longue chaine de polymére aromatique ayant
des groupes imidazole répétitifs qui font partie intégrante de la chaine polymérique.>°
Des membranes de PBI peuvent fonctionner dans une pile a combustible a 200°C sans
diminution de sa propriété électrolytique® prouvant ainsi ses avantages par rapport
au Nafion®. Le PBI a montré de propiétés électrochimiques intéressantes lors de son
utilisation dans des piles & combustible & consommation directe de méthanol* 3 et du

propane.’’-38

La grande quantité des électrocatalyseurs requise, trés important du point de
vue économique avait une origine plutdt structurelle. En effet, les caractéristiques
structurelles des anodes et cathodes habituellement utilisées provoquaient que I’interface
entre les électrodes et la membrane polymérique présenterait une structure en deux
dimensions limitant leur surface catalytique.’® Seulement 1’électrocatalyseur en contact
physique avec la membrane conductrice était effectivement utilis€é durant les réactions
sur I’électrode. Ce probléme a été résolu par le groupe de recherche a Los Alamos
National Laboratory®® aux Etats-Unis, en ajoutant le ionomére de Nafion® liquide a la

surface des électrodes.*!"*3 Le Nafion® ajouté a pour fonction de pénétrer dans la couche



catalytique de I’électrode a diffusion de gaz augmentant ainsi la conduction protonique
a I'interface électrode-électrolyte.**®! La couche catalytique devient une couche a trois
dimensions.**%%93 La présence du Nafion® dans la couche catalytique provoque la
création d’une zone de contact triple formée par les réactifs gazeux, 1’électrolyte et
I’électrode.**%* C’est dans cette zone que les réactions ayant lieu sur la surface de
I’électrode s’effectuent rapidement.5? Il a été démontré®! qu’en utilisant cette technique
de préparation une électrode avec une teneure en électrocatalyseur plus petite pouvait
donner de performances comparables a celles qui sont obtenues en employant des
électrodes avec une plus grande quantité d’électrocatalyseur (0.35 vs. 4 mg Pt-cm™2).°!
Evidemment, cette trés faible teneur en électrocatalyseur a eu un impact favorable sur le
développement des piles a combustible avec une réduction importante des cofits des
catalyseurs et donc de fabrication. C’est durant les années 90 que la possibilité de
diminution des cofits et I’augmentation de la densité de puissance libérée par les piles a
hydrogéne ont attiré nombreux groupes de recherche, des grandes sociétés (notamment
dans I’industrie automobile) et des organismes gouvernementaux.*!434* Les piles
a combustible PEM présentement disponibles sont des dispositifs électrochimiques
trés compacts et modulables d’un haut rendement énergétique et grande efficacité de

conversion d’énergie.>

La diminution de la teneur en électrocatalyseur dans les piles a combustible n’a pas
pour autant résolu tous les problémes liés a cette technologie. Le prix des membranes et

des plaques d’interconnexion en graphite usiné jouant également un rdle important.
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1.2 La pile a combustible 2 consommation des hydrocarbures

L'utilisation des hydrocarbures dans les piles a combustible a été étudiée depuis
quelques années par plusieurs groupes de recherche en explorant différentes méthodes
pour promouvoir I’oxydation compléte de ces combustibles.3*% Dans un premier cas
I’intégration des systémes de prétraitement externes au coeur desquels la réaction de base
est la décomposition du combustible pour obtenir de I’hydrogeéne est pergue comme une
méthode efficace pour la dissociation d’hydrocarbures et d’alcools.®®74 Un deuxiéme
approche consiste en 1’électrooxydation directe des combustibles contenant des atomes
de carbone dans une pile a4 combustible.>*3> Ainsi, différents groupes de recherche ont
reporté 1’électrooxydation catalytique des hydrocarbures au sein des piles a combustible

travaillant a hautes températures.”> 7’

Cependant, un intérét persistant est d’étudier les réactions d’électrooxydation directe
des hydrocarbures dans une pile PEM fonctionnant a basse température.3*7%7° Parmi les
hydrocarbures les plus étudiés on peut mentionner le méthane, 1’éthane et le propane. !
Les recherches ont surtout porté¢ sur les réactions anodiques a des températures
relativement faibles (inférieures a 200°C) d’alcanes dans des piles a combustible a
acide phosphorique,®!! alcalines®? ou les premiéres prototypes des piles PEM.46 Les
travaux sur les réactions électrocatalytiques ont aussi porté sur les espéces intermédiaires
adsorbées a la surface des matériaux d’anodes ainsi que sur la détermination de
paramétres de cinétique électrochimique.3® Plus récemment 1’utilisation de techniques
spectroscopiques in situ ont facilité la détection des produits de réaction au voisinage
immédiat de la surface ainsi que I’identification des intermédiaires réactifs adsorbés sur

’électrode.36:48.79
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Actuellement, il est clair que les espéces intermédiaires produites lors de ’adsorption
des hydrocarbures et d’alcools doivent étre oxydés sur des sites catalytiques parfois
occupés par molécules d’eau ou par des anions provenant des électrolytes aqueuses.”’
Il a été montré que I’oxydation électrochimique de la plupart des hydrocarbures passe
par des étapes d’adsorption et dissociation donnant des intermédiaires qui ont besoin

d’espéces oxygénées comme H,O pour s’oxyder totalement en CO,.487°

Les études sur 1’oxydation des hydrocarbures ont montré que 1’identité des espeéces
formées lors de 1’adsorption des hydrocarbures dépend de la structure du combustible.
Quand la molécule a oxyder ne contient qu’un atome de carbone (C, =1) comme dans le
cas du méthane la formation d’une seule espece adsorbée (appelée espece du type I) est
mis en évidence par les traces d’oxydation du combustible obtenues expérimentalement
par de méthodes potentiodynamiques.>*”? Contrairement, quand la molécule a oxyder
est formée par plusieurs atomes de carbone (C, > 2) deux pics sont observés dans
les courbes potentiodynamiques courant-potentiel mettant en évidence la formation de
deux espéces adsorbées, celle du type I plus une deuxieme espece appelée du type II.
L’espéce I partiellement oxygénée est plus facilement oxydée a presque 0.7 V. L’espéce

11 partiellement hydrogénée est oxydée aux potentiels plus élevés pres de 1.2 V.347°

L’identification de I’espéce du type I formée durant I’adsorption du méthane sur
électrodes de Pt a diffusion de gaz a été possible®® en employant des méthodes
spectroscopiques in situ (la spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier). De
la méme facon a 1’aide des méthodes spectroscopiques les espéces du type I et II

7981 et de I’éthane’ sur le platine lisse ont

créées pendant I’adsorption du méthane
été identifiées. D’apres les spectres obtenus, I’espece 1 dont le nombre d’onde se situe
autour de 2040 cm ™! est attribuable au CO linéairement 1ié (COy). Ceci est égal soit la

molécule adsorbée du CHy4 ou bien du CyHg.*®7° Effectivement, grice a ’emploi des
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techniques spectroscopiques in situ il a été possible d’établir qu’il s’agit de la méme
espéce partiellement oxygénée formée durant le processus d’adsorption de ces deux
molécules organiques. Le CO a été aussi détecté lors de I’adsorption du méthanol sur
des électrodes a base de platine.3¢ L’espéce du type II formée au moment de ’adsorption
dissociative de 1’éthane a été aussi identifiée. Zhao’ a proposé le spécimen alcool
H;COH (445) comme Iespéce du type II, un précurseur du CO dans le mécanisme de

réaction de 1’éthane.

1.2.1 L’électrooxydation catalytique du propane a de basses températures

Niedrach et al. ont étudié 1’oxydation électrocatalytique du propane en utilisant
des méthodes potentiodynamiques!® et galvanostatiques.8? Durant ces études, ils ont
déterminé que I’adsorption du propane sur le platine pourrait entreprendre deux chemins
de réaction.!® Le premier processus proposé par Niedrach er al. implique la rupture
des liaisons C—C du propane adsorbé menant a la formation d’une espece appelée du
type I partiellement oxygénée ne contenant qu’un atome de carbone qui est par la suite
facilement oxydée en CO,. Le deuxiéme processus qualifié de plus probable que la voie
1 comprend I’accumulation a la surface de 1’électrode d’une espéce nommée du type II
contenant plusieurs atomes de carbone. L’espéce du type 1I réagit avec des radicaux OH
présentes a la surface formant des especes du type I lesquelles sont subséquemment
oxydées en CO,. Il est évident que le deuxiéme processus proclamée par Niedrach
implique un chemin plus complexe a 1’égard d’une électrooxydation total des molécules
de propane en CO;. En effet, un chemin réactionnel plus long augmente la possibilité

d’une réaction incompléte du propane.!®

A I’aide de techniques potentiodyamiques et de désorption anodique?® Brummer et
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al. ont étudié 1’adsorption et 1’oxydation du propane sur des électrodes de platine lisse
en milieu phosphorique.2%-32 Contrairement aux conclusions présentées par Niedrach le
schéma réactionnel proposé par Brummer ef al. indique que la formation de I’espéce
IT ne précéde pas celle de I’espéce I lors de 1’adsorption et 1’oxydation du propane.6
Bummer a conclu que les processus produisant les espéces II et I ménent a la production
du CO; et se déroulent parall¢lement sur la surface des électrodes. C’est-a-dire que la
formation de I’espéce II est une réaction latérale par rapport a la formation de 1’espece 1.

La cinétique de ces réactions est lente selon le schéma suivant présenté par Brummer2® :

C3Hg——>C3Hg 445 (L.1)
Typel]MCOz (1.2)

Type I _lemte . ¢ (0))

D’aprés Brummer ef al. 1’étape cinétiquement déterminante (écd) dans I’oxydation

électrochimique du propane en CO, est 1’adsorption initiale du C3Hg.?

Bockris et al. ont accompli des études sur 1’oxydation anodique des hydrocarbures
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saturés dont le propane en acide phosphorique.®! En analysant les caractéristiques
courant-potentiel en régime stationnaire, Bockris et al. ont déduit que 1’adsorption
initiale du propane sur des électrodes de platine est caractéris€ par la dissociation d’une

seule liaison C—H conduisant a la libération de protons selon le schéma :

C3Hy——>C3H7 — Pt + HY + e (1.3)

Le nombre de possibles mécanismes de réaction des molécules adsorbées
d’aprés 1’équation (1.3) a été réduit dans I’analyse fait par Bockris.3! Cela signifie
vraisemblablement que 1I’étape cinétiquement déterminante de la réaction serait définie
par une réaction chimique a la surface qui provoque la rupture soit des liaisons C—C
ou bien des liaisons C—H. En considérant les énergies de liaison, il a été conclu que
le mécanisme de la réaction du propane sur le platine est favorisé par le craquage des

liaisons C—H selon les réactions>! :

C3Hg—>C3Hy g + HY + e (1.4)

éed

C3H7———>CyHy gds + CH3 a4 (1.5)
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I’aide des méthodes potentiodynamiques, Cairns et al. ont étudié 1’électrooxydation du
propane en milieu fluorhydrique sur des électrodes de platine lisse.?%2! Deux espéces
adsorbées ont été observées lors de I’adsorption dissociative du propane en HF a 90°C.2°
Les résultats présentés par Cairns et al. établissent que 1’adsorption du propane est
plus rapide dans un milieu fluorhydrique que dans autres milieux acides. Ceci est
d & une faible adsorption de 1’anion fluorure sur I’électrode.>*3> Une analyse des
caractéristiques courant-potentiel obtenues par des méthodes potentiodynamiques les a
permis de montrer que I’espece du type II est une molécule partiellement hydrogénée et
occupe entre 3.5 et 4.5 électrons par site d’adsorption.?%2! D’aprés ces auteurs®*33 le

propane est chimisorbé de fagon dissociative selon la réaction :

lente
C3Hg + 3M———>C3Hy —2M + HN — M — Ht + &~ (1.6)

suivie par une rapide déshydrogénation :

-H
C3H7 —2M + M——>C3Hg — 3M (1.7)

-H
C3Hg —3M + M—>C3Hs —4M (1.8)
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C3Hs — 4M + M—>CyHy — 3M + CHy — 2M (1.9)

Tous ces spécimens sont considérés comme représentants de I’espéce du type I1.2! Cairns

et al. ont aussi montré que la structure du spécimen du type I correspond & une espece

occupant entre 1.2 et 3 électrons par site d’adsorption a la surface, ce qui représente

une espece partiellement oxygénée. Ceci est une conclusion cohérente avec les résultats

obtenus par les auteurs cités ci-dessus. Cairns et al. ont proposé?%2!

comme ’espece 1.

Ensuite, ’espece du type II réagit avec des molécules de H,O présentes a la surface

de ’électrode et la réaction produit une espéce partiellement oxygénée (du type I)?! :

CH, —2M + H,O —M + M——>CHO — M + 2M + 3H' + 3¢ (1.10)

et
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GHy —3M + H)O— M + M—>CHy —2M 4+ CHO — M + 2M + 2e~ (1.11)

L’espeéce CHO est électrochimiquement plus active que celle du type II. Cette espece
partiellement oxygénée est ensuite oxydée menant a la formation du CO,. Selon Cairns

le mécanisme de réaction du propane en milieu acide est d’aprées le schéma montré a la

Fig. 1.2.34

H H H
C3Hs + 3M —»H—Jlj—lé—(l%—ﬂ + |
M H,H M

\-nH

Type 11

H résidus carbonés

5 ) ©)
N

|
M

+H20\
COs + HT

F1G. 1.2 Mécanisme de réaction du propane sur une électrode de platine en milieu acide
proposé par Cairns ef al. L’oxydation du propane doit suivre le processus (1) montré ici.
La réaction incompléte du propane emmene a la formation de résidus carbonés.

Le schéma présenté a la Fig. 1.2 suggére qu’une réaction incomplete de I’espece

du type II pourrait provoquer la formation de résidus carbonés (la réaction 2 dans le
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schéma montré a la Fig. 1.2) difficiles a oxyder.>> Il a été établi que ces résidus riches en
carbone sont oxydés a des vitesses raisonnables a des potentiels supérieurs a 1.7 V. Une
accumulation de tels résidus bloquerait des sites catalytiques, en affectant les processus
de chimisorption et d’oxydation des espéces. Il est donc souhaitable que la réaction

d’électrooxydation du propane suive le processus (1) de la Fig. 1.2 décrit par Cairns.

Les mécanismes de réaction présentés ci-dessus indiquent clairement les étapes
intermédiaires qu’il faut accélérer a 1’égard d’une réaction compléte du propane en COs.
Les matériaux électrocatalytiques susceptibles d’étre utilisés pour 1’électrooxydation
du propane doivent assurer 1’adsorption du propane et accélérer simultanément deux
réactions trés importantes : 1) la conversion de I’espéce du type II en I’espéce du type I,

et 2) ’oxydation de I’espece du type I en CO,.

1.2.2 Réactions dans une pile PEM a consommation directe de propane

L’utilisation du propane dans une pile a combustible a consommation directe présent
des avantages énergétiques théoriques importants. Une électrooxydation compléte
d’une molécule de propane génére 20 électrons. A 1’anode I’équation de la réaction

d’électrooxydation du C3Hg est représentée par la réaction :

C3Hg + 6HyO—>3C0, +20HT +20e™; ES =0.137V vs. ERH (1.12)



19

pendant qu’a la cathode la réaction est

50,4 20H" +20e —>10H,0; E =1.229V vs. ERH (1.13)

et le bilan d’une pile compléte C3Hg/O, s’écrit :

C3Hs + 500—>3CO0s +4H,0; E5, = 1.092V vs. ERH (1.14)

ile

ouk,,, = EZ—E; représente la force électromotrice (fem) du systéme €lectrochimique

en considérant une réaction dans les conditions standard. La force électromotrice est

reliée a 1’enthalpie libre d’apres la relation :

AGO—I—nFE; =0 (1.15)

ile

ou n est le nombre d’électrons théoriquement échangés (»=20 pour le systéeme C3Hg/O,),

F est le Faraday (96500 C), et I’enthalpie libre est donc :
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AG® = —2107kJ - mol ™! (1.16)

Le rendement théorique réversible d’une pile a combustible peut se calculer selon

I’équation :

w,  nFE),,  AG TAS
CREV = AT _AH A ' ME (117)

ou We est le travail électrique fourni par la pile. L’enthalpie standard AH de la réaction
(1.14) est -2219 kJ - mol !, alors le rendement réversible pour la pile C3Hg/O, résulte,
a25°C:

Qrey = 94.9% (1.18)

Une comparaison des données thermodynamiques de plusieurs hydrocarbures saturés
est présentée au Tableau 1.1. Le rendement théorique et le potentiel standard augmentent
conformément au poids moléculaire du combustible mais le mécanisme réactionnel

devient en méme temps plus complexe.
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TAB. 1.1 Données thermodynamiques standard des hydrocarbures saturés a chaine

courte,
Enthalpie | Potentiel | Rendement

Réaction n libre standard | théorique

(kJ-mole™1) V) (%)
CH4+20, — CO,+2H,0 8 -818 1.059 91.7
CHs+10, —2C0,+3H,0 | 14| -1467 1.085 93.9
C3Hg +50, — 3CO, +4H,0 | 20 -2107 1.091 94.9
C4Hio+ %02 —4C0O,+5H0 | 26 -2743 1.093 95.3

Lorsqu’une pile a combustible fonctionne elle débite un courant d’intensité i. Cela

occasionne un écart entre la valeur de la force électromotrice a 1’équilibre (i = 0)

et la différence de potentiel aux bornes de la pile quand i # 0. Les réactions ayant

lieu aux électrodes induisent I’apparition de surtensions électriques et la résistance de

1’électrolyte méne a une chute ohmique. On écrit alors :

E(i) = Ec —Eq = Epjje = (Me| + Mal) — Rei

avec

E (i) = différence de potentiel aux bornes de la pile quand i #0;

E., E, = potentiels cathodique et anodique quand i #0;

Ne¢, Na = surtensions cathodique et anodique ;

R, = résistance ohmique de I’électrolyte.

(1.19)

Finalement, la valeur du rendement de la pile est égale au rapport entre le travail



électrique et I’énergie chimique de la réaction :
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_ We _ neypFE(G) nFEp ;. o E(i)
"TTAn T T —aH T CAEC T EY,

ou

?® = QREVOEOGF

en définissant

0r = % = rendement en potentiel

x e (1.20)

n

(1.21)

F = 222 = rendement faradique, ot 7.y, est le nombre d’électrons
p

n

effectivement échangés lors de la réaction

L’énergie spécifique d’un combustible est un indicateur de sa capacité €énergétique. Se

définit comme le rapport entre 1’énergie électrique fournie par unité de temps et la masse

du combustible. Pour le propane 1’énergie spécifique est :



avec

w

~ 3600 x M

—-AG°

AG° : enthalpie libre standard en kJ - mole™!

M : masse molaire du propane en kg - mole™!

3600 : constante de conversion

= 13.30kWh-kg™!
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(1.22)

Les données physico-chimiques de plusieurs hydrocarbures a chaine courte sont

comparées a celles de I’hydrogene et le méthanol au Tableau 1.2. L’énergie spécifique

des alcanes diminue par rapport a leur poids moléculaire. Nonobstant, celle-1a est plus

grande que 1’énergie spécifique du méthanol. L’hydrogene posséde 1’énergie spécifique

la plus grande de tous les combustibles utilisés en piles a combustible.

TAB. 1.2 Données physico-chimiques des hydrocarbures. Les données de I’hydrogene et
du méthanol sont aussi présentées.

Point Point Change Energie
Réaction d’ébullition | de fusion | molaire | spécifique

O O (kWhkg™")
2H, + 0, — 2H,0 -252 -259 -3 32.80
CH;OH + 30, — CO, +2H,0 65 -94 1 6.09
CH4+20, — CO, +2H,0 -164 -182 -2 14.20
CHs + 20, — 2C0O, +3H,0 -89 -183 2.5 13.56
C3Hg + 50, — 3CO, +4H,0 -42 -190 -3 13.30
C4H10+%02 — 4C0, + 5H,0 1 -138 -3.5 13.14

En conclusion, I’électrooxydation directe du propane dans une pile a combustible a basse
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température présente d’avantages théoriques intéressants d’un point de vue énergétique.
Cependant, il y a des difficultés qui devront €tre adressées. Les électrocatalyseurs

anodiques doivent :

a) présenter une grande activité catalytique, compte tenu des 20 électrons échangés lors
d’une oxydation totale du propane en CO; ;

b) étre stables chimiquement et structurellement dans un milieu acide ;

c) étre capables de minimiser I’effet d’empoisonnement par des intermédiaires de
réaction, certains parmi lesquels s’adsorbent fortement a la surface du catalyseur,
principalement le CO ;s ;

d) exhiber une activité catalytique multifonctionnelle car le mécanisme de réaction
trés complexe du propane exige des matériaux efficaces pour déstabiliser les espéces

intermédiaires a fin de faciliter leur oxydation en CO;.

1.3 Les applications du propane dans le marché énergétique

Le propane est un gaz inflammable sans odeur ni couleur obtenu principalement a
partir de la production du gaz naturel et du raffinage du pétrole.®*> Son nom commercial
est gaz du pétrole liquéfié. Au Canada le 90% du propane est obtenu des 1’exploitation
du gaz naturel, pendant qu’aux Etats-Unis 53% du propane vient d’usines de gaz naturel
et 47% des raffineries.®> Le propane disponible commercialement est composé de 95%

en masse de propane et propéne avec rémanents d’éthane, butane et buténe.%’

Du point de vue logistique le transport du propane se fait facilement sans grand
risque, pour des industries localisées loin des lignes de distribution. Il s’agit d’un

produit utilisé pour diverses applications résidentielles, industrielles, chimiques, etc.®3



25

Grace a ses propriétés physico-chimiques le propane peut s’utiliser a n’importe quelles
conditions météorologiques sans réduction de sa valeur énergétique. En analysant ses
caractéristiques €nergétiques, 1’'un des attributs distinctifs d’'une molécule de propane
(C3Hg) est son contenu d’hydrogéne qui est relativement élevé. Aussi son €nergie
spécifique (13.30 kWh-kg™!) est plus grande que celle du méthanol et d’autres
hydrocarbures, ce qui donne une importance remarquable a ce gaz. Les applications du

propane dans le marché sont présentées a la Fig. 1.3 (schéma d’aprés la référence®?)

Matchés Primaires

I %idenciel/mmmerciall ’Chimique‘ |Industriel| |Carburant—aut0mobile| |Gaz ubilitaire|
| Chauffe-eau| |Polypropylene‘ |Combust1ble deéserve| | Veéhicules de oute| | Combustble de réserve| ~[Séchage de la écolie|  [GNS

db l !_‘_I
Radiateurs Caoutchoue Chauﬂage l00?11| Eleva teur & fourche Distribution directe
Cuisson Solyant Chaudlere Forage petrohfére

Générateur de secours| {Agent d'extraction |Four metallurglque| |Propuseur| Elevage volaille

Seéchage du tabac

Chauflage local

ndustrie pétroliere

ogeneration

ompe de chaleur

F1G. 1.3 Applications du gaz propane dans le marché énergétique.

Aujourd’hui I’intérét de I’industrie automobile pour le propane est croissant, di
principalement & sa faible émission de polluants et un indice d’octane élevé®® comparé
a celui de I’essence (104-110 vs. 87-94).83 Récemment, une étude a montré que le
propane peut étre utilisé comme combustible dans des voitures a trés faible émission

de substances nocives (ultra-low emission vehicles).3*
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DG a ses caractéristiques physico-chimiques le propane est un gaz idéal pour
des applications au sein des systémes électrochimiques de génération d’énergie a

consommation directe ou indirecte.
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CHAPITRE 2

PROCEDURES EXPERIMENTALES

Les techniques de laboratoire utilisées durant cette thése sont introduites en ce
chapitre. Les méthodes employées dans le domaine des piles PEM comme la
préparation des électrodes a diffusion de gaz et la fabrication des assemblages
électrode-membrane-électrode sont présentées. Le banc de test de la pile a combustible
est également décrit. Aussi, une description du spectrométre de masse couplée a la pile

a combustible est faite.

2.1 Méthodes expérimentales en piles PEM

Cette section est consacrée a la description des méthodes particulierement utilisées

en piles PEM.

2.1.1 Confection des électrodes a diffusion de gaz

Les électrodes congues pour les piles PEM (gas diffusion electrodes) sont des
électrodes avec une structure poreuse qui favorise le transport de masse des réactifs
et promeut les échanges électrochimiques essentiels pour accélérer les réactions a
Iinterface électrode/électrolyte®? 9335 (Chapitre 1). Ces électrodes sont composées par

trois éléments :
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1) tissu de carbone : le support de 1’électrode et lequel sert de contact électrique ;

2) couche de diffusion : formée par particules de graphite et PTFE et qui joue un role
déterminant dans la diffusion des espéces réactives au niveau des sites catalytiques ;

3) couche catalytique : la région a la surface de 1’électrode ou la réaction

électrocatalytique a lieu.

Pour la réalisation du présent travail des électrodes a diffusion de composition 40%
Pt/C et 40% PtRu/C (commerciales), 20% PtOx/C et 20% Pt/C + 10% CrOj; (fabriquées
dans notre laboratoire) ont été utilisées comme catalyseurs a 1’anode, chacune avec une
quantité nominal d’électrocatalyseur de 2 mg-cm™2. De la méme fagon, des cathodes
commerciales a base de 20% Pt/C (E-Tek Inc.) avec une teneur en électrocatalyseur de
0.4 mg Pt-cm 2 ont été employées dans tous les cas. Le Nafion® 117 a été utilisée comme

membrane polymérique.

Les anodes fabriquées au laboratoire sont élaborées selon la technique de solution
catalytique décrite auparavant.?3-3¢ Des électrodes non catalysées (ETek) contenant déja
une couche hydrophobe de diffusion sur une de ces faces sont utilisées comme support.
La couche catalytique est ajoutée sur cette face hydrophobe de 1’électrode. D’abord,
une solution catalytique est préparée dans un becher. La solution contenant du Nafion®
solubilis€¢ (5% en solution, DuPont) est mélangée a la poudre d’électrocatalyseur
dispersée sur de carbone (20% PtOx/C ou 20% Pt/C, ETek) et non-dispersé (CrOs,
Fisher Scientific). Du dimethylformaldehyde (DMF, Aldrich) est ajouté dans un rapport
de masse de 3.5 :1 :1 entre catalyseur sur carbone :Nafion(sec) :DMF. Le tout est alors

agité pendant 30 minutes a 1’ultrason.

La suspension homogene et visqueuse ainsi obtenue est étalée sur une picce
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d’électrode avec une surface géométrique de 2.25 cm?

a l'aide d’un pinceau.
Finalement, le tout est placé dans une étuve a 130°C pendant 30 minutes. La quantité
d’électrocatalyseur déposée est mesurée par pesé.3® Plusieurs couches successives de

solution peuvent étre déposées jusqu’a I’obtention de la quantité de catalyseur voulue.

Des couches catalytiques d’environ 25-30 um d’épaisseur ont été étalées sur les
anodes fabriquées au laboratoire. Les anodes ainsi confectionnées sont utilisées dans

une pile PEM comme celle présentée a la Fig. 2.1.

FIG. 2.1 Schéma qui montre les différents composants de la pile PEM : 1) Blocs en cuivre
(plaques de renforcement) ; 2) Assemblage électrode-membrane-électrode (AEME) ; 3)
Joint de Téflon ; 4) Blocs de graphite (distributeurs des gaz et collecteurs de courant).

Le r6le des blocs de graphite dans une pile PEM est a la fois de collecter le courant
et d’assurer la distribution des gaz. Un circuit bien précis creusé dans le graphite
permet une bonne distribution de ceux-ci. Les blocs en cuivre permettent de maintenir
I’ensemble (1’assemblage EME, les joints et les blocs de graphite) serré a ’aide de quatre
vis de maniére a assurer 1’étanchéité de la pile et ils servent également de collecteurs de

courant.
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2.1.2 Fabrication des assemblages Electrode-Membrane-Electrode

L’assemblage électrode-membrane-électrode (AEME) est le coeur des piles PEM.
Pour fabriquer les AEME nous avons utilisé la technique du pressage a chaud
(hot-pressing),®! ou deux électrodes sont placées chacune d’un coté de la membrane et
I’ensemble est ainsi serré dans une presse approvisionnée avec deux plaques chauffantes

et un systeme régulateur de température.

Les AEME doivent étre fabriqués en utilisant une température et une pression
appropriées. En effet, des conditions de pressage extrémes (haute température ou
pression élevée) pourraient endommager la membrane. Au contraire, des faibles
conditions de pressage provoqueraient des problemes d’adhérence entre le film et
les électrodes. Le pressage a chaud permet d’optimiser le contact entre le catalyseur
métallique et 1’électrolyte solide.®!-8¢ D’une fagon systématique les AEME utilisés au
cours de cette thése ont été fabriqués a une température de 130°C et une pression de 1.5
tonnes métriques pendant 3 minutes. La membrane utilisée est le Nafion® 117. Une fois

préparés, les AEME sont placés dans de 1’eau déionisée jusqu’a leur utilisation.

2.1.2.1 Prétraitement des membranes polymériques de Nafion

Les membranes de Nafion® 117 utilisées pour la fabrication des AEME sont d’abord
prétraitées afin d’éliminer les impuretés organiques, inorganiques et les protoner.36-88
Dans un premier temps, la membrane est plongée dans une solution de H,O, 10% en

volume chauffée & 60°C pendant une heure pour oxyder les produits organiques. A
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la suite, la membrane est rincée plusieurs fois avec de 1’eau déionisée bouillante pour
¢liminer complétement le peroxyde d’hydrogéne. Ensuite, elle est immergée dans une
solution HySO4 5M a 85°C pendant une période d’une heure. L’immersion dans I’acide
a pour le but de produire un échange d’ions Na™ par ions H" dans la structure de la
membrane. Finalement, la membrane est rincée a 1’eau déionisée bouillante et stockée
dans de I’eau déionisée a la température ambiante quotidiennement jusqu’au moment
de I’utilisation. Pour réduire les manipulations apres le nettoyage les membranes sont

préalablement coupées en carré (3 x 3 cm).

2.2 Caractérisation électrochimique des assemblages EME

La caractérisation électrochimique des AEME a été effectuée a 1’aide d’un banc
de test de pile a combustible capable de fonctionner avec différents gaz anodiques et
cathodiques. Nous avons utilisé de ’hydrogéne, du propane et de 1’azote de coté de
I’anode, ainsi que de 1’oxygene de coté de la cathode. Des gaz de qualité HP (AirLiquide)

ont été utilisés.

2.2.1 Essais de polarisation sur la pile a2 combustible PEM

Un banc d’essais congu dans notre laboratoire a été utilisé pour caractériser le
fonctionnement de la pile PEM dans laquelle les différents AEME sont placés. Ce banc
d’essai permet de contrdler tous les paramétres essentiels concernant le fonctionnement

de la pile a combustible. Il est composé de :
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1) Une charge électronique (6060B Hewlett-Packard) pilotée par un ordinateur équipé
d’une carte d’acquisition GPIB et du logiciel VEE OneLab d’Hewlett-Packard. La
charge permet d’évaluer les performances de la pile en mode potentiostatique ou

galvanostatique.

2) Deux humidificateurs de gaz fabriqués en acier inoxydable et chauffés par des
résistances chauffantes. Les gaz sont humidifiés en les passant a travers de tubes en acier
inoxydable fixés dans les humidificateurs contenant de I’eau désionisée. La température
de I’eau est vérifiée par de thermocouples et pilotée par un ordinateur. Les gaz acheminés
vers la pile entrainent donc une certaine quantité de vapeur d’eau qui est indispensable a

I’hydratation de la membrane électrolytique.

3) Un régulateur thermique adapté avec un thermocouple et deux cartouches chauffantes.
I1 est possible de contrbler la température de la pile a combustible independement de
celle des autres composants du systeme. Les cartouches chauffantes sont insérées dans
les collecteurs de courant (plaques en cuivre) tandis que le thermocouple incorporé dans

la pile permet de réguler sa température par rapport aux cartouches chauffantes.

4) Le débit des gaz est fixé en utilisant des débitmétres placés a I’entrée de la pile. La
pression dans chaque compartiment de la pile est régulée par de manometres installés a

la sortie de la pile a combustible (backup pressure).

Un diagramme simplifié du banc d’essais est présenté a la Fig. 2.2.
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combustible

4

FIG. 2.2 Schéma simplifié du banc d’essais utilisé pour caractériser les AEME installés
dans les piles a combustible Hy/Oy et C3Hg/O;. 1) Débitmetres ; 2) Humidificateurs
des gaz; 3) Pile a combustible & membrane échangeuse de protons; 4) Cartouches
chauffantes ; 5) Contacts €lectriques.

2.2.1.1 Essais sur la pile PEM H,/0,

Avant I’enregistrement des caractéristiques courant-potentiel d’un électrocatalyseur
anodique, la mis sous tension du systéme doit étre effectué. On s’assure que les valves
primaires d’alimentation controlant le flux des gaz et les débitmeétres sont fermés.
Ensuite, les réactifs sont introduits dans le systéme et les valves sont complétement
ouverts. Les gaz sont graduellement introduits pour empécher la création d’une
surpression dans une des chambres de la pile pouvant endommager sérieusement la
membrane. Pour effectuer les tests de polarisation de la pile H»/O,, de I’hydrogene et de

I’oxygéne de haute pureté (gaz qualité HP, AirLiquide) ont été utilisés.
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Lorsque I’hydrogéne et 1’oxygéne sont introduits dans le systeme, la température
de la pile est élevée jusqu’a 60°C et la pression des deux gaz est augmentée a 1
atm. La température de I’humidificateur de I’hydrogene est fixée a 75°C et celle de
I’humidificateur de 1’oxygéne a 70°C. Une fois que le systéme s’est stabilisé un courant
de 200 mA est imposé a la pile. Cette polarisation sert a observer la qualité¢ des AEME et
permet en outre leur hydratation. Les molécules d’eau ainsi formées au sein de ’AEME
sont plus facilement retenues par la membrane que celles qui sont apportées par les gaz
réactifs. Apres deux heures de polarisation a 200 mA la température de la pile est fixée a
80°C. Aussi, la température des humidificateurs est incrémentée, celle de I’hydrogene a
15°C tandis que celle de I’oxygéne a 10°C au-dessus de la température de la pile. Ainsi,
les tests de polarisation peuvent étre effectués avec 1’enregistrement du potentiel de la

pile en fonction de la densité de courant.

2.2.1.2 Essais sur la pile PEM C3;Hg/O,

D’abord, les assemblages EME sont soumis au méme processus d’activation détaillé
ci-dessus. Une fois que les AEME sont conditionnés a 60°C et 200 mA pour deux heures,
la température de la pile est fixée a 80°C. Egalement, la température des humidificateurs
est fixée a 95°C et 90°C pour I’hydrogéne et I’oxygeéne respectivement. Lorsque les
différentes températures se sont consolidées un courant de 35 mA est imposé a la
pile. L’approvisionnement de I’hydrogeéne est ensuite fermé tandis que 1’alimentation de
’oxygéne est maintenue. De 1’azote est introduit dans la pile afin d’enlever I’hydrogene
qui pourrait se retrouver du coté anodique. Par la suite, la bouteille d’azote est fermée
et le propane est introduit dans le systéme. De cette facon une pile & combustible
propane/oxygéne est assurée. Pour effectuer les essais de polarisation de la pile C3Hg/O,
du propane, de ’oxygene et de 1’azote de haute pureté (gaz qualité HP, AirLiquide) ont

été utilisés.
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2.2.1.3 Fabrication et utilisation de I’électrode dynamique d’hydrogéne

Une électrode dynamique d’hydrogéne (EDH) a été utilisée pour mesurer les
potentiels anodiques dans la pile 4 propane. Proposée originalement par Giner®
I’électrode est composée de deux feuilles de platine platiné. Dans notre laboratoire les
feuilles de ’EDH ont été platinées en utilisant une solution de platinage de noir de
platine faite avec 1.5 g d’acide chloroplatinique et 0.0125 g d’acétate de plomb qui sont
dissous dans 100 ml d’eau désionisée. Avant le platinage, les feuilles sont plongées dans
une solution d’eau régale bouillante pendant une minute pour éliminer les impuretés a
la surface. Une fois bien rincées a 1’eau désionisée le noir de platine est déposé€ avec une
intensité de courant de 100 mA-cm~2 pendant 4 minutes.® La Fig. 2.3 illustre 1’électrode

dynamique d’hydrogéne utilisée comme électrode de référence.

d |
B

L__L‘::::l3

F1G. 2.3 Electrode dynamique d’hydrogeéne. 1) Auxiliaire, 2) EDH, 3) Electrode de
travail (anode de la pile a propane).

Lors des tests de polarisation, 1’électrode de référence est plongée dans un
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compartiment terminé par un capillaire de Luggin de telle fagon que I’EDH soit en bas
et séparée par environ 1 cm de son auxilaire. Avec une pile 9 V et une résistance 10 k€2
en série un courant est imposé de telle fagon que I’EDH soit polarisée cathodiquement
de telle maniére qu’il y a un grand dégagement d’hydrogene et ceci afin de réduire les

oxydes présents a sa surface. La polarisation produit une réaction du type :

2H" +2e~ < H, 2.1

de telle facon que de ’hydrogene est généré in situ dans le compartiment. Si un courant
approprié et constant est imposé le potentiel de 1’électrode dynamique d’hydrogene
differe trés peu du potentiel de 1’électrode réversible d’hydrogéne. Ce type d’électrode

de référence s’avere trés stable malgré les conditions difficiles d’utilisation.

2.2.1.4 Mesure des potentiels anodiques dans la pile C3Hg/O,

Une partie importante dans la caractérisation des électrocatalyseurs est la
détermination de leur activité catalytique pour I’électrooxydation du combustible. Quand
de I’hydrogene est utilisé comme combustible on peut considérer que la surtension
d’oxydation sur le Pt est négligeable. Lorsque d’autres combustibles (le méthanol et les
hydrocarbures par exemple) sont utilisés, il est nécessaire de mesurer expérimentalement

les potentiels a I’anode.
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Ici nous avons utilisé, avec quelques variations, une configuration proposée par
Berthelot*® pour I’enregistrement des potentiels dans une pile utilisant des combustibles
carbonés. Afin de mesurer de maniere isolée les potentiels anodiques Berthelot a
"rallongé" la membrane électrolytique de maniére a dépasser les blocs de graphite.
L’excédent de la membrane est plongé dans une solution. Dans notre cas, au lieu
de "rallonger" la membrane nous avons coupé une piéce de Nafion® et nous 1’avons
serré contre 1’assemblage électrode-membrane-électrode. La Fig. 2.4 est un schéma du

montage utilisé pour mesurer les potentiels anodiques dans la pile a propane.

F1G. 2.4 Configuation expérimentale utilisée pour mesurer les différents potentiels dans
la pile a combustible. 1) Pi¢ce de Nafion® serrée contre I’AEME ; 2) AEME ; 3) Pile a
combustible ; 4) Electrode de référence (électrode dynamique d’hydrogene) ; 5) Solution
H;SO4 1M.

Nous avons utilisé une solution d’acide sulfurique 1M pour y immerger la membrane.
Une électrode dynamique d’hydrogene est placée dans 1’acide par I’intermédiaire d’un
pont électrolytique qui se termine par un capillaire de Luggin. Le capillaire est situé

trés proche de ’excédent de la membrane. De cette fagon on peut mesurer le potentiel
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anodique directement par rapport a notre €lectrode de référence.

2.3 Méthodes spectrométriques en piles a combustible : la spectrométrie de masse

Les méthodes spectrométriques couplées aux techniques électrochimiques sont de

plus en plus populaires.36-%0-%1

Parmi ces méthodes figure la spectrométrie de masse en
temps réel 524 La spectrométrie de masse est une technique de détection extrémement
sensible qui permet de déterminer des structures moléculaires a partir d’'une mesure
de leur rapport masse/charge.”> Les spectres de masse par un impact électronique
s’obtiennent en routine avec un faisceau d’électrons de 70 eV. L’événement le plus
simple est ’enlévement, par un des électrons de ce faisceau, d’un électron d’une
molécule en phase gazeuse.”® Les spectrométres de masse peuvent étre classés selon

la méthode de séparation des particules chargées® : 1) Déflexion du champ magnétique,

2) Temps de vol, 3) Spectrometres de masse a quadripdle.

Dans notre laboratoire, nous avons couplé notre banc d’essais de piles a combustible
montré dans la Fig. 2.2 3 un systéme d’analyse de gaz (ThermoStar GSD 300T) formé
par un spectrometre de masse (Prisma QMS200 de Balzers) et un systeme de vide
(Pffeifer GMBH). Le Prisma QMS200 est un spectrométre de masse a quadripdle équipé
d’une source d’ions dans laquelle les molécules sont ionisées. Deux filaments, [’un
de tungsténe et I’autre de thorine (dioxyde de thorium) lesquels peuvent étre utilisés
alternativement sont la source du faisceau d’électrons avec lequel I’échantillon gazeux
est bombardé. Le courant gazeux est ainsi acheminé vers 1’analyseur dans lequel passe
le faisceau d’ions venant de la source et allant vers le détecteur. L’appareil utilise une
cage de Faraday et un multiplicateur d’électrons secondaires (SEM) comme détecteurs.

Le ThermoStar GSD 300T est congu avec un capillaire en quartz. Le capillaire doit avoir
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une longueur minimum de 100 cm afin de garantir une pression de ~10~° mbar dans
la source d’ions. Le systéme d’analyse de gaz est piloté par un ordinateur ou le logiciel

Quadstar 422 V.6.02 a été installé.

2.4 Caractérisation physique des électrocatalyseurs

A fin de connaitre leur structure microscopique, des poudres des électrocatalyseurs
obtenues de la société ETek ont été analysées par diffraction de rayons X et microscopie

¢électronique par transmission.

2.4.1 Diffraction de rayons X

Les électrocatalyseurs dispersés sur de carbone (Vulcan XC-72) ont été examinés en
sec (dry powder analysis) dans un appareil Philips X’PERT qui permet I’identification

de phases et la détermination de la texture cristallographique.

2.4.2 Microscopie électronique par transmission

Un appareil Philips CM30 opérant a 300 KV et équipé d’un spectrométre de rayons
X a été utilisé pour effectuer des études de transmission sur les électrocatalyseurs. Pour
faire les analyses les poudres sont placées dans une petite quantité de solution. On
obtient ainsi une suspension dont on dépose une goutte sur une grille en cuivre destinée a

’observation au microscope. L’ observation n’est réalisée que lorsque la goutte a séchée.
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CHAPITRE 3

EVALUATION DES ELECTROCATALYSEURS DANS UNE PILE A
COMBUSTIBLE A MEMBRANE POLYMERIQUE

Les résultats de la caractérisation expérimentale des électrocatalyseurs a l’anode
utilisés dans la pile PEM sont présentés dans ce chapitre. Les tests d’évaluation ont

été faits dans une pile Hy/O; ainsi que dans une pile C3Hs/O».

3.1 Comportement des catalyseurs dans une pile Hy/O,

Les electrocatalyseurs a I’anode étudiés dans cette these (Pt/C, PtRu/C, PtOx/C
et Pt/C+CrOs) ont été testés au sein dune pile PEM Hy/O; a base de
membranes de Nafion® 117. Ces essais sont effectués afin de mettre en évidence
I’activité électrocatalytique des électrodes et de vérifier 1’état des assemblages
électrode-membrane-électrode (AEME) aprés leur fabrication par pressage a chaud. Le
processus d’activation des AEME effectué avant de réaliser les tests de polarisation a été

décrit au Chapitre 2.

La Fig. 3.1 représente les courbes de polarisation obtenues pour des anodes
commerciales de composition 40% Pt/C (Pt) et 40% PtRu/C (PtRu), ainsi que les courbes
de polarisation pour des anodes fabriquées au laboratoire de composition 20% PtOx/C
(PtOx) et 20% Pt/C + 10% CrO3 (Pt + CrO3). Les courbes de polarisation anodiques et

cathodiques mesurées par rapport a I’électrode dynamique d’hydrogeéne (EDH, Chapitre
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F1G. 3.1 Courbes de polarisation de la pile PEM H;/O; équipée des anodes
commerciales et anodes fabriquées au laboratoire. Anodes : 2 mg-cm~2. Cathodes :
Pt, 0.4 mg-cm“z. Tpite=80°C. RP=1. Thyarogenc=95°C; Toxygene=90°C. Qp,= 1.2 L/min ;
Qo,= 1 L/min.

2) sont aussi montrées. La teneur en catalyseur des anodes est de 2 mg-cm™2 tandis
que celle des cathodes est de 0.4 mg-cm™2 (20% Pt/C dans tous les cas). Les essais
de polarisation ont été effectués systématiquement a 80°C avec un rapport de pression
(RP) anode/cathode 1/1 (RP=1, la pression en atmosphéres). Les débits de I’hydrogeéne
(Qm,) et de I'oxygene (Qp,) ont été fixés a 1.2 L/min et 1 L/min. La température des

humidificateurs a été¢ 95°C pour I’hydrogeéne et 90°C pour I’oxygene

Il est montré dans la Fig. 3.1 que la meilleure performance de la pile Hy/O; est

obtenue lorsqu’un AEME contenant du Pt est utilisé. Cette performance est suivie par
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celle de ’assemblage bassé sur PtRu. Ces deux anodes sont des électrodes commerciales
de la société ETek. Il est reconnu que le platine supporté sur de carbone est le matériel
électrocatalytique le plus active pour I’oxydation de 1’hydrogeéne®” et permet d’atteindre
des densités de courant considérables dans des piles PEM et PAFC.>° L’alliage PtRu
pour sa part joue un role trés important pour le développement des piles a combustible
méthanol/oxygene. Cet alliage posséde une activité catalytique supérieure a celle du Pt

pour I’électrooxydation directe de 1’alcool***%8 et pour les piles Hy/air utilisant Hp

reformé.*
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FIG. 3.2 Courbes de polarisation et des densités de puissance de la pile Hy/O;. Anodes :
2 mg-cm‘z. Cathodes : Pt, 0.4 mg Pt-cm 2. Tpie=80°C. RP=1. Tpydrogene=95°C;
Toxygene=90°C. Qp,= 1.2 L/min ; Qo,= 1 L/min. La composition des anodes est montrée
dans la Figure.

Lorsque des AEME bassés sur PtOx et Pt + CrO3 (anodes fabriquées au laboratoire)
sont employés les courbes de polarisation présentent également des performances
notables avec des densités de courant élevées. Néanmoins, la performance de ces anodes
n’est comparable a celle des anodes commerciales que jusqu’a les faibles densités de
courant, dans la région d’activation. Au-dela de cette région la performance des AEME
avec nos anodes diminue par rapport aux anodes de ETek. La Fig. 3.2 montre les courbes

de polarisation (la force électromotrice, FEM) et des densités de puissance de la pile



43

Hj/0O;. 1l est plus clair la différence de performance entre les AEME testés.

Les courbes de polarisation anodiques et cathodiques sont présentées dans la Fig.
3.3. Le potentiel a I’anode E,_, a été mesuré par rapport a I’EDH. Il est plus évident en
observant ces courbes que la performance des AEME est trés similaire dans la région
des faibles densités de courant (Fig. 3.3a). La Fig. 3.3b montre les potentiels pour la
réduction de I’oxygeéne a des faibles densités de courant. Les potentiels cathodiques
sont trés similaires pour les électrodes testées. La Fig. 3.3c présente les courbes de
polarisation pour ’oxydation de I’hydrogéne a des faibles densités de courant. Le
matériel PtOx exhibe le potentiel anodique le plus faible suivi par le Pt et le PtRu. C’est

le catalyseur Pt + CrO3 qui exhibe le potentiel anodique le plus élevé dans la pile Hy/O5.

T T T T T T T T T 1,05F ]
10F = (a | (b)
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0.2 r Ea-r — 2 0,04+
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Densité de courant (mA-cm™)

F1G. 3.3 Courbes de polarisation anodiques et cathodiques de la pile H>/O;. (a) Intervalle
complet des densités de courant; (b) Polarisation cathodique pour les faibles densités
de courant; (c) Polarisation anodique pour les faibles densités de courant. Anodes :
2 mg-cm™2. Cathodes : Pt, 0.4 mg Pt-cm™2. Q= 1.2 L/min; Qp,= 1 L/min. La
composition des anodes est montrée dans la figure.

Les potentiels de la pile a circuit ouvert E,;., les potentiels anodiques E,_, et les
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potentiels cathodiques E._, pour distincts AEME sont montrés au Tableau 3.1. Le PtOx
présente un potentiel anodique a circuit ouvert plus faible que les anodes commerciales
(8 mV vs. 19 mV), tandis que le Pt + CrO3 exhibe un potentiel anodique a circuit ouvert
de 23 mV. Par ailleurs, les potentiels E,;;, montrés au Tableau 3.1 sont équivalents pour

tous les AEME.

TAB. 3.1 Valeurs a circuit ouvert des potentiels de la pile, anodiques et cathodiques pour
les AEME testés dans la pile Hy/O;. Membrane : Nafion® 117.

Anode E pile Eanode | Ecathode
(mV) | mV) | (mV)
40% Pt/C 1016 19 1035
40% PtRu/C 1012 19 1031
20% PtOx/C 1015 8 1023
20% Pt/C + 10% CrO3 | 1013 23 1036

Cathodes : Pt

Le Tableau 3.2 montre les valeurs des densités de courant lorsque la pile fonctionne
4970 mV, 900 mV et 600 mV. A des potentiels élevés les performances des assemblages
EME sont tres similaires. Les densités de courant a 970 mV sont comparables pour
les quatre anodes testées (Tableau 3.2) mais la densité de courant du Pt + CrO3 est
plus grande que celle des anodes commerciales. A 900 mV la densité de courant de
I’assemblage a base de Pt est supérieure pendant que la performance de I’assemblage a
base de PtRu est semblable a celle de Pt + CrO3. Le PtOx présente les densités de courant
les plus faibles 2 970 et 900 mV. A 600 mV la densité de courant du Pt surpasse celle
du PtRu et PtOx par presque 200 mA-cm~2. A 600 mV Pt + CrO; présente la densité de
courant la plus faible (Tableau 3.2).

Une autre fagon de comparer I’activité catalytique des matériaux est présentant des
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TAB. 3.2 Densités de courant a 970 mV, 900 mV et 600 mV pour les AEME testés dans
la pile H/O;. Membrane : Nafion® 117.

Anode Densité de courant (mA-cm ™)
@970mV | @900 mV | @ 600 mV
40% Pt/C 10.17 41.60 859.80
40% PtRu/C 8.35 30.58 646.05
20% PtOx/C 7.90 22.94 648.35
20% Pt/C + 10% CrO; 10.58 31.60 419.75

Cathodes : Pt

paramétres cinétiques. Il est nécessaire de tracer des courbes potentiel anodique vs. log
i. De ce type de courbes on peut calculer la densité de courant d’échange i, et la pente de
Tafel b pour chaque catalyseur. Le Tableau 3.3 montre les valeurs de i, et de b calculées

pour distincts AEME.

Les valeurs de i, sont du méme ordre de grandeur. Cependant, la densité de courant
d’échange la plus grande correspond au Pt + CrO;3. Cette densité de courant d’échange
est plus élevée que celle des anodes ETek. La densité de courant d’échange la plus faible
est présentée par le PtOx. Les pentes de Tafel montrées au Tableau 3.3 sont toutes pres
des valeurs b = 2.3(RT/F). La pente de Tafel la plus petite est celle du PtOx tandis que
les catalyseurs Pt et PtRu exhibent presque la méme valeur de b. La pente de Tafel la

plus grande correspond au Pt + CrOs.

Les valeurs de I’activit¢ massique Ag (en mA-mg;,l) des électrocatalyseurs sont
également présentées dans le Tableau 3.3. Cette activité est définie comme le taux de
réaction par rapport a la masse du platine dans 1’électrode et peut étre calculée avec

1’équation® :
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Iooo
Ay =2 3.1)
mpy

ou Iygp est le courant de chaque assemblage EME a 900 mV et mp; est la quantité
massique du platine dans chaque catalyseur. Les valeurs montrées dans le Tableau 3.3
indiquent que le Pt + CrO3 posséde ’activité massique la plus grande, suivie par celle
présentée par le PtRu. Le Pt et le PtOx présentent des activités massiques plus modestes.
Finalement, c’est le Pt qui offre I’activité massique la plus faible de tous les matériaux

testés.

TAB. 3.3 Paramétres des matériaux a 1’anode dans la pile Hy/O; incluant leurs activités
massiques.

Anode Courant Pente de Activité
d’échange i, Tafel b massique
(A-cm~?) | (mV-décade™!) (mA-mg;,l )
40% Pt/C 309x10~3 70 51.99
40% PtRu/C 257x1073 71 76.43
20% PtOx/C 186x103 66 57.33
20% Pt/C + 10% CrO3 | 319x1073 88 87.77

Cathodes : Pt

En conclusion, I’activité électrocatalytique des anodes Pt/C, PtRu/C (ETek), PtOx/C
et Pt/C + CrOj3 (fabriquées au laboratoire) a été examinée dans une pile PEM H,/O;
équipée des membranes de Nafion® 117. D’aprés I’analyse des courbes de polarisation
Epije vs. densité de courant leur activité a été déterminée en ordre descendant Pt > PtRu

> PtOx > Pt + CrOs.
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Cependant, les potentiels en circuit ouvert de la pile a base de chacun des matériaux
catalytiques sont tres similaires pour tous les assemblages EME. En plus, le Pt + CrO3
exhibe une densité de courant plus élevée que le Pt et le PtRu a 970 mV. D’autre part, le
potentiel anodique a circuit ouvert (la surtension anodique) le plus faible a été présenté
par le PtOx. De plus, une comparaison des paramétres cinétiques indique que la densité
de courant d’échange présentée par le Pt + CrOs est plus grande que celle des anodes
Pt et PtRu. L’activité massique calculée pour le Pt + CrO3 est aussi plus grande que
I’activité massique des anodes commerciales. Ceci révele que les catalyseurs Pt + CrO3
et PtOx possédent des caractéristiques électrocatalytiques intéressantes pour I’oxydation

de I’hydrogene.

La différence de performance entre les anodes commerciales et les notres a des
densités de courant élevées pourrait étre due a I’épaisseur de la couche catalytique et a la
dispersion de la suspension étalée sur les électrodes. En effet, tel qu’expliqué au Chapitre
1 c’est dans I’interface électrode-électrolyte que les réactions €lectrocatalytiques ont
lieu. Ainsi, une couche catalytique plus grosse se traduit en des résistances plus grandes
dans une pile PEM. Ces résistances sont plus accentuées a des densités de courant de
la pile élevées. Il est probable que la couche ajoutée sur les anodes au laboratoire soit
plus épaisse que celle des anodes commerciales et cela provoque une diminution dans la

performance exhibée par ces anodes a des densités de courant élevées.

Il est important cependant de remarquer la performance de PtOx et Pt + CrO3; durant
I’oxydation de 1’hydrogeéne. Une révision de la littérature nous fait supposer que ces
catalyseurs sont utilisés pour la premiére fois comme anodes en piles PEM. Leur activité
électrocatalytique sera comparée a celle des anodes commerciales au sein d’une pile a

combustible a consommation directe de propane.
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3.2 Evaluation des catalyseurs au sein d’une pile C3Hg/O,

3.2.1 Démonstration de la pile

Les essais de polarisation sur la pile C3Hg/O, sont effectués a I’aide du banc d’essais
montré au Chapitre 2. Lorsque la température de la pile s’est consolidée a 80°C et
celles des humidificateurs a 95°C et 90°C pour I’hydrogene et I’oxygene respectivement,
un courant de 35 mA est imposé a la pile et I’approvisionnement de ’hydrogene est
fermé. L’alimentation de 1’oxygéne vers la cathode est maintenue a 1 atm. De I’azote est
introduit du c6té anodique afin d’enlever I’hydrogéne. Ensuite le propane est introduit
a I’anode. Le faible courant appliqué a pour objective d’assurer une adsorption des

molécules du propane sur la surface de 1’anode.
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F1G. 3.4 Comportement du potentiel quand un courant de 35 mA a été appliqué a la pile.
Plusieurs gaz circulent : (a) Hy/O3 ; (b) N2/O3 ; (c) C3Hg/O,, RP=atmospherique/1 ; (d)
C3Hg/Oy, RP=1. T,;;.= 80°C. Anode : PtRu; cathode : Pt. Qc;g,= 1.2 L/min; Qp,= 1
L/min.

Une séquence du comportement du potentiel de la pile quand un courant de 35 mA
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est imposé est présentée a la Fig. 3.4. L’assemblage est intégré par une anode a base de
40% PtRu/C avec 2 mg-cm~2, une membrane Nafion® 117 et une cathode de Pt avec
0.4 mg Pt-cm~2. Durant I’expérience différentes compositions du gaz circulent dans le
systéme. En observant la Fig. 3.4, point (a) : Hy/Oy, RP=1; point (b) : N2/O, RP=1;
point (¢) : C3Hg/O;, RP= atmosphérique/1 ; point (d) : C3Hg/O,, RP=1.

Lorsque le potentiel de la pile tombe a des valeurs prés de zéro (point d dans la
Fig. 3.4) une pile C3Hg/O; a 80°C est consolidée. C’est a ce point que les courbes
de polarisation sont obtenues. Le rapport de pression (RP) a été varié pour évaluer la
performance des anodes a une température de la pile de 80°C. Les potentiels a I’anode
E,_, ont été mesurés par rapport a une électrode dynamique d’hydrogeéne placée dans

une solution H,SO4 1M (Chapitre 2).

3.2.2 Performance du Pt pour I’électrooxydation du propane

Les Figures ci-dessous montrent les caractéristiques densité de courant-potentiel de
la pile C3Hg/O; a 80°C bassée sur le Pt. La température de I’humidificateur du propane
est de 95°C tandis que celle de I’humidificateur de I’oxygene est de 90°C. Débit propane
(Qc; )= 1.2 L/min ; débit oxygene (Qp,)=1 L/min.

L’observation des courbes nous permet de voir I’influence de la pression des gaz sur
les caractéristiques E — i de la pile. La performance augmente lorsque RP=2 (Fig. 3.6)
suivie par RP=3 (Fig. 3.7). Lorsque RP=1 et 1.5 la performance de la pile diminue.
L’effet négatif de la pression sur le comportement de la pile avec I’anode Pt (avec RP=3

et 1.5) pourrait étre attribué¢ a la composition de la surface du platine lors du processus
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FIG. 3.5 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O; équipée de 1’anode Pt,
2 mg-cm™2. RP=1. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt, 0.4 mg-cm 2.
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F1G. 3.6 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O, équipée de I’anode Pt,
2 mg-cm~2. RP=2. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt, 0.4 mg-cm™2.
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F1G. 3.7 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O, équipée de 1’anode Pt,
2 mg-cm~2. RP=3. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt, 0.4 mg-cm™2.
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F1G. 3.8 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O, équipée de I’anode Pt,
2 mg-cm~2. RP=1.5. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt, 0.4 mg-cm—2.
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d’adsorption du propane. Ceci est particulierement important en ce qui concerne a la
disponibilité des espéces qui favorisent la réaction d’oxydation a la surface. Bockris et al.
ont suggéré que I’influence négative de la pression durant I’oxydation des hydrocarbures
est attribuable a une diminution dans le recouvrement de la surface (8) par des molécules

d’eau.”” La réaction d’oxydation du propane est représentée par 1’équation :

C3Hg 4+ 6H,0—>3CO, +20H +20e™ (3.2)

Ainsi, la disponibilité des molécules d’eau est déterminante durant la réaction des
espéces adsorbées a la surface de 1’électrode. Une augmentation dans la pression du

propane déplacerait les molécules d’eau a la surface diminuant le taux 1’oxydation en

COa.

11 est aussi probable que la membrane électrolytique soit perméable au propane et que
le gaz traverse vers le coté cathodique. Méme si la cinétique de réaction de 1’oxygene est
plus rapide que celle du propane un effet négatif sur la performance pourrait étre di a
une dépolarisation de la cathode par le propane ayant traversé la membrane de Nafion®
quand RP=3. Le phénoméne de perméabilité du Nafion® a différents combustibles a été
abordé dans la littérature. Le crossover des hydrocarbures a travers une membrane de
Nafion® a été reporté par Berthelot*® durant ses études sur une pile PEM a oxydation
directe du méthane. Selon ses résultats, lorsque RP>4 la perméabilité¢ du Nafion® au

méthane entraine une dépolarisation trés appréciable de la cathode.

Un phénomeéne plus visible apparait lorsque RP=1.5 (Fig. 3.8). Sous ce rapport il y
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a une région dans laquelle le potentiel expérimente une chute linéaire trés accentuée de
presque 200 mV (2 ~6.5 mA-cm™2). Une explication a ce phénomeéne est qu’il pourrait
s’agir d’especes intermédiaires adsorbées sur le platine lesquelles empoisonnent trés

fortement 1’anode sous ces conditions d’opération.
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F1G. 3.9 Comportement de la pile C3Hg/O, avec I’anode Pt sous différentes valeurs RP.
(a) Courbes de polarisation. (b) Courbes de densité de puissance.

La Fig. 3.9 montre les courbes de polarisation E;, vs. i et les courbes de densité de
puissance de la pile avec différentes valeurs de RP. La performance de la pile diminue
selon ’ordre RP=2 > RP=3 > RP=1 > RP=1.5. La pile C3Hg/O, avec une anode a base

de Pt atteint une densité de puissance optimale de 6.5 mW-cm~2 (avec RP=2).

La Fig. 3.10 présente I’effet du rapport RP sur la densité de puissance et la densité
de courant a 500 mV et 300 mV. Il est évident que la performance de la pile augmente

lorsque RP=2. Le comportement le plus faible est obtenu quand RP=1.5.

Les potentiels anodiques et cathodiques de la pile sous différentes valeurs RP sont
présentés dans la Fig. 3.11. On observe que les potentiels a 1’anode se situent dans

I’intervalle compris entre 267 mV (RP=2) et 288 mV (RP=1.5) pour le catalyseur Pt.
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FIG. 3.10 Effet du rapport RP sur la densité de puissance et la densité de courant.

En conclusion, pour la pile avec une anode a base de Pt les meilleures performances sont
obtenues sous un rapport RP=2 (Fig. 3.9). Par contre, les performances les moins élevées

sont obtenues quand RP=1.5.
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F1G. 3.11 Potentiels de la pile C3Hg/O, équipée de 1’anode Pt sous différents valeurs RP.
(a) Potentiel anodique. (b) Potentiel cathodique.

A partir des données présentées dans la Fig. 3.11(a) les pentes de Tafel b et les

densités de courant d’échange i, en fonction des rapports RP peuvent étre déterminées.
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I1 est nécessaire de tracer des courbes E = flog(i). La Fig. 3.12 montre les courbes de
Tafel pour I’anode a base de Pt (la densité de courant en A-cm~2). Les valeurs de b et i,

obtenues de telles courbes sont montrées dans le Tableau 3.4.
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F1G. 3.12 Courbes de Tafel de la pile C3Hg/O, équipée de 1’anode Pt. (a) Courbe
complete. (b) Région pour les faibles valeurs de densité de courant.

Deux pentes ont €té ajustées pour des intervalles de densité de courant choisis.
L’influence des rapports RP sur les pentes de Tafel, c’est-a-dire sur la cinétique de
réaction d’électrooxydation du propane est évidente selon les valeurs montrées dans le
Tableau 3.4. Pour les intervalles du log(i) < -2.5 les valeurs de b anodiques sont trés
faibles, particuliérement quand RP=2. La deuxiéme pente présente des valeurs beaucoup
plus élevées. Les valeurs de i, obtenues sont de I’ordre de grandeur de 10719 A.cm™2,

tel que montré au Tableau 3.4.

La connaissance de certains parameétres est importante pour 1’étude de 1’étape
cinétiquement déterminante (écd) et I’élucidation du mécanisme réactionnel. Parmi ces
paramétres, il est possible de mentionner les paramétres de Tafel.'% Les paramétres de
Tafel calculés a partir des courbes de polarisation vont étre différents dépendemment de

1’étape lente de la réaction. Dans le cas ou une étape de transfert de charge est lente, la
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TAB. 3.4 Parametres cinétiques a 1’anode Pt en fonction de RP obtenus a partir des
courbes E — log(i).

Anode 40% Pt/C
RP log(i) < —2.5 —2.5 < log(i)
b i, x 10710 b
(mV-déc) | (A-em™2) | (mV-déc™1)

1 59 6.53 355

2 17 46 342

3 21 32 259

1.5 45 5.85 333

rélation densité de courant-potentiel est exprimée par 1’équation de Butler-Volmer!?! :

o] ) e

ou i est la densité de courant, i, est la densité de courant d’échange, 1| est la surtension et
B est le facteur de symétrie. A une valeur élevée de surtension anodique I’équation (3.3)

peut étre simplifiée pour donner 1’équation :

i=1I,exp (BI?—]{:) (3.4)

ou sous forme logarithmique :
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N pnf .M
logi=logi, + > 3RT =logi, + b 3.5

L’équation 3.5 peut €tre écrit aussi sous la forme :

n=b-log (f) (3.6)

ou

nN=>blogi+ a 3.7

Dans ces conditions la rélation entre le potentiel et log i va étre linéaire et les valeurs de
b et a peuvent étre déterminées a partir de la pente et des coordonées a I’origine. Donc,

dans le cas ou la réaction de transfert de charge est I’écd, la pente b est exprimée par :

RT
b=23-— (3.8)

Par contre, si I’écd est une réaction chimique entre les espéces adsorbées a la surface
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on peut déduire la rélation densité de courant-potentiel a partir d’une équation proposée

par Bockris et Reddy!? :

- io{exp [(n—?;TBr)nF} —exp [—_(Y%PT_r)n_FH 3.9)

ol n est le nombre total des étapes de la réaction globale, ¥ est le nombre des étapes
de transfert de charge qui précédent I’écd et r est un facteur qui est égale a 1 lorsque
I’étape déterminante est une réaction de transfert de charge et il prend une valeur zero
lorsqu’une réaction chimique est I’écd. A une valeur élevée de surtension anodique et
en prenant » — ¥=1 et =0 (pour une réaction chimique entre les espéces adsorbées), on

arrive a :

i=1i,exp (2—?) (3.10)

L’équation (3.10) peut étre exprimée sous forme d’équation de Tafel :

n = blog (i) G.11)

lo

Donc dans le cas ou une réaction chimique est I’écd la pente de Tafel est donnée par

(équation 3.10) :
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RT
b=23" (3.12)

La comparaison des équations 3.8 et 3.12 montre que la valeur de la pente de Tafel peut

varier en fonction de 1’étape cinétiquement déterminante de la réaction.

Les pentes de Tafel pour les faibles densités de courant avec RP=2 et RP=3 montrées
au Tableau 3.4 rapprochent une valeur » = RT /F. D’autre part, les pentes avec RP=1
et RP=1.5 sont prés des valeurs b = 2RT /F. Sous des conditions de Langmuir et une
pente b = RT /F on peut trouver des possibles séquences de réaction.”® !9 Ainsi, en

considérant un faible recouvrement de la surface 8¢, 5, une probable réaction est :

C3Hg—>C3H7(ads) +H" +e (3.13)

écd

CGH7—>CoHy (ads) + CH3 (ads) (3.14)

Par ailleurs, une pente b = 2RT /F et un recouvrement 8,5, maximum ou minimum

donnent une probable réaction représentée par :
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C3Hy——>C3Hg (4qy) (3.15)

écd
C3H8ads*_“_’C3H7(ads) +H" +e (3.16)

Ainsi, I’étape cinétiquement limitante est une réaction chimique a la surface qui
provoque la rupture des liaisons C—C ou bien une réaction électrochimique avec le
transfert d’un électron. Cette conclusion est en accord avec le travail de Bockris et al.?!

sur I’oxydation du propane sur des électrodes de platine.

Les valeurs de b pour les densités de courant plus élevées sont beaucoup plus grandes
(Tableau 3.4). Plusieurs rapports dans la littérature sur la réaction de réduction d’oxygene
sur des électrodes a diffusion de gaz ont attribué un agrandissement de la pente de Tafel
a des effets structurels dans la couche catalytique des électrodes.!93-10% Ces effets sont
reliés a des résistances et/ou a la diffusion limitée de I’oxygéne dans I’électrode a des
densités de courant élevées. Des effets similaires pourraient avoir influencé la pente b

obtenue lors de I’oxydation du propane a des grandes densités de courant.

3.2.3 Performance du PtRu pour I’électrooxydation du propane

Les Figures ci-dessous montrent les caractéristiques densité de courant-potentiel de
la pile C3Hg/O, a 80°C bassée sur le PtRu, une cathode a base de Pt et une membrane

Nafion® 117. La température de I’humidificateur du propane est de 95°C tandis que celle
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de I’humidificateur de I’oxygene est de 90°C. Qc,x,= 1.2 L/min; Qp,= 1 L/min.

La performance de la pile bassée sur PtRu est tres similaire lorsque RP=2 (Fig. 3.14)
et RP=3 (Fig. 3.15). La performance d’ensemble de la pile avec le PtRu varie en relation
avec celle de la pile bassée sur le Pt. En effet, si1’on évalue la performance en fonction de
la densité de courant sous chaque rapport de pression I’anode PtRu présente une activité
¢lectrocatalytique plus importante que le Pt pour I’oxydation anodique du propane.
Egalement, le phénomeéne observé avec le Pt quand RP=1.5 (Fig. 3.8) n’apparait pas

dans le cas de I’anode PtRu (Fig. 3.16).
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FIG. 3.13 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O; équipée de I’anode
PtRu, 2 mg-cm~2. RP=1. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt, 0.4 mg-cm™2.

L’activité électrocatalytique élevée de 1’alliage PtRu pour 1’oxydation des molécules
organiques a été démontrée par plusieurs groupes de recherche. %4878 Berthelot®® a
trouvé des meilleures caractéristiques électrocatalytiques des anodes a base de PtRu
pour "oxydation anodique du méthane a 80°C comparées a celles du Pt. Egalement, le
PtRu a montré une activité catalytique importante pour 1’oxydation du méthanol.* Cette

activité a été attribuée a un mécanisme bifonctionnel de ’alliage PtRu,*%2 ¢’est-a-dire,
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F1G. 3.14 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O; équipée de 1’anode
PtRu, 2 mg-cm~2. RP=2. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt, 0.4 mg-cm™2.
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F1G. 3.15 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O, équipée de I’anode
PtRu, 2 mg-cm~2. RP=3. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt, 0.4 mg-cm™~2.
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F1G. 3.16 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O, équipée de I’anode
PtRu, 2 mg-cm~2. RP=1.5. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt, 0.4 mg-cm 2.

une réaction entre les espéces hydroxyles adsorbées de fagon préférentielle sur les sites

du Ru selon I’équation :

Ru+H,O <> RuOH+H™" 4 e~ (3.17)

et le CO adsorbé sur les sites du Pt pour donner du CO; selon la réaction :

Pt —CO+Ru—OH — Pt+Ru+CO,+H" +e” (3.18)

La réaction d’oxydation des hydrocarbures comprend plusieurs étapes intermédiaires

dont la formation des espéces oxygénées comme le CO.3* La meilleure performance
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observée avec le PtRu est possiblement due a une réaction similaire a celles décrites par

les équations 3.17 et 3.18.

La Fig. 3.17 montre des courbes de polarisation et des densités de puissance de la pile
a base de PtRu. La densité de puissance lorsque RP=3 (8.56 mW-cm~2) est Iégérement
supérieure a celle quand RP=2 (8.41 mW-cm™2) mais a des densités de courant plus

élevées. La performance la moins élevée avec le PtRu est observée lorsque RP=1.
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F1G. 3.17 Comportement de la pile C3Hg/O; avec 1’anode PtRu sous différentes valeurs
RP. (a) Courbes de polarisation. (b) Courbes de densité de puissance.

L’effet du rapport RP sur la densité de puissance et les densités de courant a 500 mV
et 300 mV est présenté a la Fig. 3.18. On observe des valeurs similaires de densité de
puissance optimale et de densité de courant a 300 mV avec RP=2 et RP=3. Les valeurs

les plus faibles sont atteintes avec RP=1.

Par ailleurs, les résultats obtenus avec le PtRu exhibent un comportement en accord
avec la théorie. Par conséquent les expériences les plus favorables sont celles avec RP>1

comme montrée dans la Fig. 3.17. Ce comportement du PtRu avec le rapport RP est
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F1G. 3.18 Effet du rapport RP sur la densité de puissance et la densité de courant.

contraire a celui de I’anode bassée sur le Pt, c’est-a-dire, il n’y a pas un effet négatif
de la pression sur la performance de la pile. Ceci indique que la composition de la
surface du PtRu durant le processus d’adsorption joue un role trés important dans la
réaction du propane. Des réactions comme celles qui sont décrites par les équations 3.17
et 3.18 accéleérent probablement une ou plusieurs étapes dans la réaction d’oxydation du

propane.

La Fig. 3.19 présente les potentiels a I’anode et a la cathode de la pile C3Hg/O;.
Les potentiels a I’anode se situent entre 215 mV (RP=2) et 257 mV (RP=1.5) pour le
catalyseur PtRu. En conclusion la performance de la pile a propane a base de ’anode

PtRu diminue selon les valeurs RP2 ~3>1.5>1.

La Fig. 3.20 montre les courbes de Tafel pour I’anode a base de PtRu dérivées des
données de la Fig. 3.19(a). Les valeurs de b et i, obtenues de telles courbes sont montrées

dans le Tableau 3.5. Les valeurs de i, estimées a partir des courbes de Tafel pour le
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F1G. 3.19 Potentiels de la pile C3Hg/O, équipée de I’anode PtRu sous différentes valeurs
RP. (a) Potentiel anodique. (b) Potentiel cathodique.

catalyseur PtRu sont plus grandes que celles calculées pour le Pt (Tableau 3.4).
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F1G. 3.20 Courbes de Tafel de la pile C3Hg/O, équipée de 1’anode PtRu. (a) Courbe
complete. (b) Région pour les faibles valeurs de densité de courant.

Comme dans le cas du Pt, les pentes de Tafel pour les faibles densités de courant
rapprochent des valeurs b = RT /F (avec RP=2, 3 et 1.5) et b = 2RT /F (avec RP=1).
Il est donc possible de faire une analyse similaire a celui du Pt en considérant les
valeurs de 8¢, 5z, minimum et maximum et sous des conditions de Langmuir. L’ oxydation
du propane sur le PtRu suit probablement les réactions décrites par les équations

(3.13)-(3.14) et/ou (3.22)-(3.23). Egalement, les valeurs élevées des pentes de Tafel pour
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TAB. 3.5 Paramétres cinétiques a 1’anode PtRu en fonction de RP obtenus a partir des
courbes E — log(i).

Anode 40% PtRu/C
RP log(i) < —2.5 —2.5 < log(i)
b i, x 10710 b
(mV-déc™!) | (A-em™2) | (mV-déc™!)

1 48 51 431

2 21 152 315

3 16 92 250

1.5 33 55 351

les densités de courant plus grandes sont peut étre reliées aux effets structurels dans

I’électrode, tel que signalé dans le cas du Pt.

3.2.4 Performance du PtOx pour I’électrooxydation du propane

Les Figures ci-dessous montrent les courbes de polarisation de la pile C3Hg/O, a

2 et

80°C équipée de I’anode PtOx avec 2 mg-cm 2, une cathode Pt avec 0.4 mg-cm™
une membrane Nafion® 117. La température de I’humidificateur du propane est de 95°C
tandis que celle de I’humidificateur de 1’oxygéne est de 90°C. Q¢; 7= 1.2 L/min; Qo,=

1 L/min.

L’utilisation des anodes a base des oxydes de platine pour 1’électrooxydation des
hydrocarbures dans une pile 4 combustible a été reportée dans la littérature.!* !> Cairns
et al.'* ont démontré que 1’électrocatalyseur PtO, posséde une activité catalytique
supérieure a celle montrée par le platine pour 1’électrooxydation du propane a 105°C
dans une pile a acide fluorhydrique. L’activité électrocatalytique du PtO; a été vérifiée

aussi avec différents hydrocarbures incluant méthane, éthane, n-butane, n-pentane,
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F1G. 3.22 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O; équipée de 1’anode
PtOx, 2 mg-cm~2. RP=2. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt, 0.4 mg-cm™2.
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FIG. 3.23 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O; équipée de 1’anode
PtOx, 2 mg-cm~2. RP=3. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt, 0.4 mg-cm~2.
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F1G. 3.24 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O, équipée de 1’anode
PtOx, 2 mg-cm~2. RP=1.5. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt, 0.4 mg-cm_z.
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n-hexane et n-octane.!* Les résultats présentés par Cairns et al. ont montré que les

anodes a base de PtO; augmentent la cinétique d’oxydation de ces alcanes. ! 3433

Récemment, I’activité électrocatalytique du catalyseur PtOx/C a été reportée par
le groupe de Savadogo.!0610 Ce catalyseur a été utilisé durant des études sur
1’électrooxydation directe des acétals et des alcools. Le PtOx a montré un comportement
supérieur a celui du Pt pour I’oxydation de 1,3-dioxolane!%® et méthanol'%® entre autres

combustibles.

Les densités de courant de la pile a propane a base de PtOx augmentent pour la
plupart des rapports RP comparées aux densités de courant obtenues avec Pt et PtRu. La
chute du potentiel observée avec le Pt lorsque RP=1.5 (Fig. 3.8) ne s’observe pas avec
I’anode PtOx (Fig. 3.24), ce qui indique un moindre empoisonnement du PtOx par des

intermédiaires sous les mémes conditions de fonctionnement.
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F1G. 3.25 Comportement de la pile C3Hg/O, avec I’anode PtOx sous différentes valeurs
RP. (a) Courbes de polarisation. (b) Courbes de densité de puissance.

Les courbes de polarisation et des densités de puissance en fonction de RP sont
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présentées a la Fig. 3.25. On observe que la pile diminue sa performance selon I’ordre
RP=2 > RP=3 =~ RP=1 > RP=1.5. La densité de puissance la plus importante est obtenue
lorsque RP=2 (14.5 mW-cm™2), tandis que la densité de puissance avec RP=3 (11.35
mW-cm™2) est comparable & celle quand RP=1 (11.31 mW-cm2).

L’effet du rapport RP sur la densité de puissance et les densités de courant a 500
mV et 300 mV est présenté dans la Fig. 3.26. Les valeurs les plus faibles de densité de

puissance et densité de courant a 300 mV et 500 mV sont atteintes avec RP=1.5.
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F1G. 3.26 Effet du rapport RP sur la densité de puissance et la densité de courant.

La Fig. 3.27 montre les potentiels anodiques et cathodiques de la pile en fonction
des différents rapports RP. Le potentiel a I’anode se situe entre 221 mV (RP=2) et
283 mV (RP=1.5). En conclusion, lorsque 1’anode PtOx est utilisée au sein de la pile
C3Hg/O; les meilleures performances sont obtenues sous un rapport RP=2, tandis que

les performances les plus faibles sont observées avec un rapport RP=1.5 (Fig. 3.25).
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F1G. 3.27 Potentiels de la pile C3Hg/O; équipée de I’anode PtOx sous différentes valeurs
RP. (a) Potentiel anodique. (b) Potentiel cathodique.

La Fig. 3.28 montre les courbes de Tafel pour I’anode a base de PtOx dérivées des

données de la Fig. 3.27(a). Les valeurs de b et i, obtenues de telles courbes sont montrées

dans le Tableau 3.6.
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F1G. 3.28 Courbes de Tafel de la pile C3Hg/O, équipée de I’anode PtOx. (a) Courbe

complete. (b) Région pour les faibles valeurs de densité de courant.

Les résultats sont similaires a ceux obtenus avec le Pt et le PtRu. On constate au

Tableau 3.6 que les valeurs de i, avec le PtOx sont plus importantes que les valeurs avec

Pt et PtRu (Tableaux 3.4 et 3.5). Egalement, les valeurs des pentes de Tafel a 1’anode
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pour les faibles densités de courant avec RP=1, 2 et 3 sont proches a b = RT /F, tandis

que lorsque RP=1.5 la pente est pres des valeurs b = 2RT /F.

TAB. 3.6 Parametres cinétiques a ’anode PtOx en fonction de RP obtenus a partir des
courbes E — log(i).

Anode 20% PtOx/C
RP log(i) < —2.5 —2.5 < log(i)
b i, x 10710 b
(mV-déc™!) | (A-em™2) | (mV-déc™!)

1 23 86 386

2 17 413 424

3 11 38 365
1.5 40 14 398

Ainsi, la méme analyse avec le recouvrement Oc,x, et des conditions de Langmuir
peut étre effectuée. On arrive aux mémes conclusions que dans le cas du Pt et PtRu,
c’est-a-dire, une réaction ou I’étape cinétiquement limitante est une réaction chimique
selon les équations (3.13)-(3.14) et/ou une réaction électrochimique avec le transfert
d’un électron d’aprés les équations (3.22)-(3.23). Egalement, le phénoméne des pentes
de Tafel élevées a des densités de courant plus importantes est attribué a des effets

structurels de ’électrode.

3.2.5 Performance du Pt + CrO3 pour I’électrooxydation du propane

Les Figures ci-dessous montrent les courbes de polarisation de la pile C3Hg/O,

a 80°C sous différentes valeurs RP. La pile est équipée de I’anode Pt + CrOs avec

2

2 mg-cm~2, une cathode de Pt avec 0.4 mg-cm~2 et une membrane Nafion® 117.

La température de I’humidificateur du propane est de 95°C tandis que celle de



74

I’humidificateur de I’oxygéne est de 90°C. Qc,g,= 1.2 L/min; Qp,= 1 L/min.
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F1G. 3.29 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O; équipée de 1’anode
Pt + CrO3, 2 mg-cm~2. RP=1. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt, 0.4 mg-cm 2.

Des catalyseurs a base d’oxydes de chrome sont utilisés dans 1’industrie pour
accélérer la déshydrogénation des alcanes.'!® Egalement, Iactivité catalytique des
catalyseurs contenant des clusters du chrome dispersés a ¢té¢ déterminée pour la

HL1I2 et non-oxydative!'! du propane. Ces catalyseurs a

déshydrogénation oxydative
base d’oxydes de chrome présentent aussi une activité catalytique comparable a celle
des alliages de Pt pour I’oxydation des hydrocarbures et du CO.!!3 Une autre application
des catalyseurs contenant des oxydes de chrome est dans la technologie des piles au
lithium.!'# Ainsi, des nouvelles cathodes 4 base de CrOx ont montré des caractéristiques

intéressantes dans des piles au lithium rechargeables.!!4

C’est dans ce contexte que nous avons proposé I’emploi des oxydes de chrome
non-dispersés mélangés avec du platine dispersé dans la pile PEM afin d’étudier leur

influence pour I’électrooxydation directe du propane.
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FIG. 3.30 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O, équipée de I’anode
Pt + CrOs, 2 mg-cm™2. RP=2. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt, 0.4 mg-cm_z.
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FIG. 3.31 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O, équipée de I’anode
Pt + CrO3, 2 mg-cm™2. RP=3. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt, 0.4 mg-cm 2.
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FIG. 3.32 Courbes densité de courant-potentiel de la pile C3Hg/O,
Pt + CrO3, 2 mg-cm~2. RP=1.5. Membrane : Nafion® 117. Cathode

18

équipée de I’anode
: Pt, 0.4 mg-cm™2.

Comme dans les exemples exhibés ci-avant la densité de courant de la pile bassée sur

I’anode Pt + CrO3; augmente lorsque RP=2. La performance diminue selon la valeur RP

2>1>3 > 1.5. Cette tendance peut étre appréciée dans la Fig. 3.33 ou I’augmentation

dans les densités de courant et de puissance lorsque RP=2 est plus évidente.
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F1G. 3.33 Comportement de la pile C3Hg/O, avec I’anode Pt + CrO3 sous différentes
valeurs RP. (a) Courbes de polarisation. (b) Courbes de densité de puissance.

L’influence du RP sur le comportement de la pile avec Pt + CrO3 est observée a la
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Fig. 3.34. La valeur de densité de puissance la plus grande est obtenue avec RP=2 (10.7

mW.-cm~2), tandis que la plus faible est exhibée avec RP=1.5 (3.91 mW-cm2).
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FIG. 3.34 Effet du rapport RP sur la densité de puissance et la densité de courant.

La Fig. 3.35 montre les potentiels anodiques et cathodiques de la pile avec le Pt
+ CrOs3. 1l est possible d’apprécier que la surtension anodique plus importante apparait
lorsque RP=1.5. Sous ces conditions 1’électrooxydation du propane commence a 390 mV
par rapport a I’électrode réversible d’hydrogéne. Cette surtension est la plus importante
lors de I’électrooxydation catalytique du propane dans la pile a 80°C si on considére les
résultats obtenus avec les autres catalyseurs a I’anode (Pt, PtRu, PtOx et Pt + CrO3). Avec

le Pt + CrO3 le potentiel a I’anode se situe entre 252 mV (RP=2) et 390 mV (RP=1.5).

Le bilan de la pile C3Hg/O; bassée sur Pt + CrO3; indique que les meilleures
performances sont obtenues la-aussi sous un rapport RP=2. Les performances les plus

faibles sont remportées quand RP=1.5 (Fig. 3.33).
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F1G. 3.35 Potentiels de la pile C3Hg/O, équipée de 1’anode Pt + CrO3 sous différentes
valeurs RP. (a) Potentiel anodique. (b) Potentiel cathodique.

La Fig. 3.36 montre les courbes de Tafel pour I’anode a base de Pt + CrO; dérivées
des données de la Fig. 3.35(a). Les valeurs de b et i, obtenues de telles courbes sont
montrées dans le Tableau 3.7. On observe que sous la plupart des rapports RP les valeurs
de i, estimées pour Pt + CrO3 sont plus grandes que les valeurs calculées pour le Pt
(Tableau 3.4). Seulement avec RP=1.5 la densité de courant d’échange du Pt + CrO3 est

plus faible que dans le cas du Pt.
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FIG. 3.36 Courbes de Tafel de la pile C3Hg/O; équipée de ’anode Pt + CrO3. (a) Courbe
complete. (b) Région pour les faibles valeurs de densité de courant.

Les pentes de Tafel a des faibles densités de courant rapprochent une valeur
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TAB. 3.7 Paramétres cinétiques a I’anode Pt + CrO3 en fonction de RP obtenus a partir
des courbes E — log(i).

Anode 20% Pt/C + 10% CrO;

RP log(i) < —2.5 —2.5 < log(i)
b i, x 10719 b

(mV-déc™!) | (A-em™?) | (mV-déc™!)

1 9 77 511
12 125 444
3 15 25 465
1.5 30 1.43 414

b = RT/F pour tous les rapports RP. On arrive donc a des conclusions similaires
qu’avec les matériaux a 1’anode présentés dans ce Chapitre. L’oxydation du propane
est probablement représentée par les équations (3.13)-(3.14) et/ou (3.22)-(3.23). Ainsi,
I’étape limitante est caractérisée par une réaction chimique a la surface qui provoque
la rupture des liaisons C—C ou bien par une réaction électrochimique avec le transfert
d’un électron. Egalement, les valeurs de b 4 des courants élevés pour I’anode bassée sur

le Pt + CrO;3 sont attribuées a des effets structurels de 1’électrode a diffusion de gaz.

Une balance sur le comportement de la pile & consommation directe C3Hg/O»
fonctionnant a 80°C nous indique que les performances les plus importantes sont
obtenues quand la pile travaille sous un rapport RP=2. La Fig. 3.37 présente les courbes
de polarisation et des densités de puissance de la pile avec RP=2. L’anode PtOx exhibe
’activité catalytique la plus importante pour 1’électrooxydation anodique du propane
suivie par I’anode Pt + CrOs3. Par rapport aux anodes commerciales, le PtRu posséde une

activité catalytique plus grande que celle montrée par le Pt.

Les potentiels anodiques et cathodiques avec RP=2 sont présentés a la Fig. 3.38 ou

I’on observe que le PtOx et le PtRu exhibent des potentiels a 1’anode plus faibles pour
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F1G. 3.37 Courbes de polarisation et des densités de puissance de la pile C3Hg/O, avec
RP=2. La composition des anodes est montrée dans la figure.

I’oxydation du propane, tandis que le Pt + CrO3; présent un potentiel légérement plus
élevé. Le Pt montre un potentiel plus important que les autres catalyseurs. Le Tableau
3.8 présente les potentiels anodiques lorsque la pile fonctionne sous différents rapports

RP. Les potentiels les plus faibles sont obtenus avec une valeur RP=2 pour tous les

catalyseurs.
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F1G. 3.38 Potentiels anodiques et cathodiques de la pile C3Hg/O, avec RP=2. La
composition des anodes est montrée dans la figure.

Le Tableau 3.9 montre les valeurs de densité de puissance atteintes par la pile a

propane en fonction du rapport RP avec les catalyseurs a I’anode étudiés. Une densité
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TAB. 3.8 Potentiels anodiques a circuit ouvert de la pile C3Hg/O; en fonction de RP.
T,i1e=80°C. Membrane : Nafion® 117.

Anode Potentiel anodique (mV)
RP=1 | RP=2 | RP=3 | RP=1.5
40% Pt/C 286 267 284 288
40% PtRu/C 234 215 225 257
20% PtOx/C 244 221 243 283
20% Pt/C +10% CrO3 | 274 | 252 319 390

Cathode : Pt dans tous les cas.

de puissance optimale de 14.5 mW-cm™2 a été obtenue avec I’anode PtOx et sous un

rapport RP=2.

TAB. 3.9 Densité de puissance de la pile C3Hg/O; en fonction de RP. T,;,=80°C.
Membrane : Nafion® 117.

Anode Densité de puissance (mW-cm~?)
RP=1 | RP=2 | RP=3 | RP=1.5
40% Pt/C 3.17 | 648 | 5.55 2.70
40% PtRu/C 4.64 | 841 8.56 5.92
20% PtOx/C 11.31 | 14.50 | 11.35 4.88
20% Pt/C + 10% CrO5 | 10.07 | 10.70 | 6.70 391

Cathode : Pt dans tous les cas.

L’activité catalytique montrée par les différents catalyseurs & 1’anode durant
I’oxydation des hydrocarbures est influencée par plusieurs paramétres, dont : a) la
capacité d’adsorption du combustible, b) la tolérance au empoisonnement par des
especes intermédiaires et des sous-produits de réaction, c¢) la capacité de conversion
des especes adsorbées en CO,, d) la composition de la surface de 1’électrode selon les
conditions expérimentales. Ainsi, seulement avec les courbes de polarisation comme

preuve de I’activité catalytique de chaque électrocatalyseur il n’est pas possible de
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préciser les causes pour lesquelles 1’anode a base de PtOx est plus active que les autres

matériaux pour 1’électrooxydation du propane.

D’autres études impliquant différentes techniques d’analyse sont nécessaires pour
déterminer les raisons pour lesquelles un électrocatalyseur possede une activité
catalytique supérieure. La technique de spectrométrie de masse a été utilisée pour
caractériser les réactions qui se déroulent durant 1’oxydation électrocatalytique de
différentes molécules organiques.’®°%°! Cette méthode sera employée dans le cas du
propane. Il s’agit de faire un diagnostic sur les especes formées lors de 1’oxydation
du propane ainsi que de préciser le mécanisme de réaction de ce combustible sur les

matériaux a 1’anode étudiés dans cette thése.

3.3 Caractérisation des électrocatalyseurs par diffraction de rayons X (DRX) et

microscopie électronique par transmission (MET)

Les catalyseurs a base de Pt, PtRu, PtOx et Pt + CrO3 ont été analysés par diffraction

de rayons X et microscopie €lectronique par transmission.

3.3.1 Analyse par diffraction de rayons X

De la poudre des électrocatalyseurs (ETek) a été analysée par diffraction de rayons X
a sec (X-ray dry powder diffraction). La Figure 3.39 présente les patrons de diffraction
du Pt, PtRu, PtOx et Pt + CrO;.
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F1G. 3.39 Diffractogrammes des catalyseurs a base de platine.

Le diffractogramme du PtOx dans la Figure 3.39 (spectre n°l) ne présente pas
les pics normalement observés pour le platine.!!>!1¢ Seulement le pic appartenant au
carbone peut étre clairement distingué a 20 = 26 degrés. Deux larges pics de réflexion a
presque 20 = 34° et 57° peuvent aussi étre observés. Le patron pour le PtOx exhibe une
structure amorphe. Ceci est en accord avec des reports trouvés dans la littérature!!7-118
sur des électrodes a base d’oxydes de platine. Ces types de catalyseurs sont utilisés pour
développer des condensateurs de stockage de mémoire. Il a été reporté que des films du
PtOx ayant quelques nm d’épaisseur exhibent une structure amorphe!!”-118 dans laquelle
deux pics ont été observés par analyse de rayons X a 20 = 32 et 55 degrés.!!” Ces pics
ont été attribués a du platine faiblement cristallisé.!!? 11 est donc trés probable que les
pics observés a 34° et 57° pour le catalyseur supporté PtOx (Figure3.39) soient aussi dus

au platine non cristallisé.

La Figure 3.39 présente aussi le patron de diffraction de I’électrocatalyseur Pt +
CrOs (spectre n°2). Le spectre exhibe plusieurs pics appartenant aux différents plans

du platine, notamment le pic (220) utilisé pour le calcul de la taille des particules. En
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comparant le patron du Pt + CrO;3 avec celui du 20% Pt/C (spectre n°3 dans la Fig. 3.39)
on peut constater qu’il n’y a pas des grands changements. En effet, les deux patrons sont
semblables et aucun pic supplémentaire n’apparait pas. Une analyse détaillée a identifié
du CrO3 a 20 = 25 degrés. Cette valeur de 20 pour ’oxyde de chrome a été reportée
dans la littérature.''* Cependant, ce pic est masqué par le pic du carbone plus intense
qui apparait aussi a presque 26 degrés. D’autres pics de CrO3 n’ont pas été observés.

Egalement, aucune évidence du chrome métallique n’a pas été trouvée.

Les patrons de diffraction des électrocatalyseurs Pt et PtRu sont également présentés
dans la Figure 3.39 (spectres n°4 et n°5 respectivement). Ces deux matériaux présentent

également les pics de diffraction correspondants a différentes orientations du Pt.

3.3.1.1 Calcul de la surface catalytique des catalyseurs dispersés par analyse de

diffraction de rayons X

Le patron de diffraction du catalyseur PtOx n’exhibe pas les pics associés au platine
(spectres n°1 dans la Fig. 3.39). Pour cette raison il n’est pas possible de calculer la
surface catalytique de ce matériel par analyse de rayons X. Pour ce faire le pic associé

au plan (220) du Pt est utilis¢.

La taille moyenne des particules pour Pt, PtRu et Pt + CrO3 a été déterminée avec

1’équation de Scherrer!1%120

0.97\«]{“1

d=+——"F"—
B(ze)cos(e)max

(3.19)
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ol Agq1 est la longueur d’onde des rayons X utilisés (1.5418 A), 8 est I’angle maximal
du plan (220) du platine (~67 degrés, Figure 3.39) et (2¢) est la largeur a mi-hauteur du
pic de diffraction appartenant au plane (220), en radians. La largeur B(2q) a €t€ obtenue
en faisant un ajustement du pic (220) avec une fonction Lorentzienne!?! (a 1’aide du

logiciel Origin, Microcal Inc.).

Le Tableau 3.10 nous montre les valeurs de la taille d ainsi que 1’angle maximal du
pic (220). Le diamétre d du catalyseur 40% Pt/C est le plus grand tandis que le diametre
de 40% PtRu/C est le plus petit. Les diametres d pour 20% Pt/C et 20% Pt/C + 10%
CrOj sont pratiquement égaux, ce qui confirme que 1’ajoutage d’oxyde de chrome sur le

Pt/C n’a pas changé la structure du catalyseur dispersé.

TAB. 3.10 Taille moyenne d des particules des catalyseurs dispersés sur de carbone.

Anode Taille moyenne (nm) | Pic 220 (26)
40% Pt/C 4.78 67.600
40% PtRu/C 1.46 67.764
20% Pt/C 243 67.295
20% Pt/C + 10% CrOs3 249 67.612

Une fois la valeur du diamétre d disponible la surface catalytique S4 en m?-g~! peut

86,115,122

étre calculée avec la relation suivante en supposant une géométrie sphérique

des particules :
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6000
pcat d

(3.20)

ou Pcgr est la densité du catalyseur et d est la taille moyenne des particules en nm. Dans

le cas des catalyseurs PtRu et Pt + CrO; la densité a été calculée avec la relation!! :

Pcat =YPtPPt +YMPM (3.21)

ou yp; et yys sont les fractions massiques du Pt et de I’autre matériel, tandis que pp;
et pas sont les densités du Pt et du deuxieme matériel respectivement. Le calcul se fait

considérant pp=21.4 g-cm™3, pp;r,=12.3 g-cm~ et pc,0,=2.82 g-om 3.

En utilisant 1’équation 3.21 la densité p., pour PtRu est 18.29 g~cm“3 et la densité
Pear pour Pt + CrOs est 19.54 g-cm™3. Avec I’équation 3.20 la surface S4 peut étre
calculée pour les électrocatalyseurs a I’aide des tailles de particules déja obtenues. Le
Tableau 3.11 nous présente les valeurs S4 des électrocatalyseurs selon 1’analyse de

rayons X. La densité du matériel utilisée pour faire le calcul est aussi montrée.
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TAB. 3.11 Surface catalytique SA des catalyseurs calculée par rayons X.

Anode Aire superficielle (m?-g~1) | Densité (g-cm™)
40% Pt/C 58.65 21.40
40% PtRu/C 224.69 18.29
20% Pt/C 115.38 21.40
20% Pt/C + 10% CrO; 123.31 19.54

3.3.2 Analyse par microscopie électronique par transmission

Les catalyseurs ont aussi été analysés par microscopie par transmission. Pour ce faire,
de la poudre du catalyseur est dispersée par ultrason dans une solution puis une goutte
de cette solution est déposée sur une grille en cuivre. Dans le cas du Pt, PtRu et PtOx du
méthanol a été utilisé. Di a la réactivité du CrOs avec le méthanol il a été nécessaire de
disperser le catalyseur Pt + CrO3 dans une solution de chloroforme sec.!!3 Une fois que
la goutte a séché la grille en cuivre est introduite dans le microscope. Des analyses sur la
composition chimique de 1’échantillon ont été faites dans le microscope en transmission
a I’aide d’un spectrometre rayons X. Les mesures furent prises dans des conditions de

champ clair.

La Figure 3.40 montre des exemples des photomicrographies obtenues au microscope
électronique. Du PtOx (Figure 3.40a) et du Pt + CrO3 (Figure 3.40b) y sont présentés.
I1 est possible de distinguer dans la Figure 3.40 les particules de carbone Vulcan XC-72
qui se présentent sous la forme de sphéres quasi-transparentes et les nanocristallites de
catalyseur (taches noires) ayant une distribution dimensionnelle des particules uniforme

et bien dispersées sur le Vulcan XC-72.

Il n’est pas possible de discerner entre les cristallites de platine et celles du chrome
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34010161

FI1G. 3.40 Micrographie des catalyseurs par microscopie en transmission en champ clair.
(a) PtOx; (b) Pt + CrOs.

dans la photo du catalyseur Pt + CrO; montrée a la Figure 3.40(b). Néanmoins, une

analyse chimique a confirmé la présence de celui-ci dans I’échantillon.

La Figure 3.41 présente les résultats de 1’analyse chimique du PtOx et Pt + CrO;
effectuée avec le spectromeétre rayons-X inclus dans le microscope en transmission.
L’analyse semi-quantitative a permis la détection de plusieurs pics de platine pour ces
deux catalyseurs. L’analyse du PtOx a également signalé de 1’oxygene moléculaire
(Figure 3.40a) tandis que le spectre du Pt + CrO3 a révélé la présence du chrome et

de I’oxygeéne. Du cuivre (grille porte-échantillon) est aussi présent.

3.3.2.1 Calcul de la surface catalytique par analyse des images de microscopie par

transmission

La taille des particules des catalyseurs a été calculée par une analyse des

photomicrographies obtenues par MET. Avec plusieurs photos et un programme
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F1G. 3.41 Composition chimique des électrocatalyseurs utilisés pour fabriquer des
anodes au laboratoire. (a) PtOx ; (b) Pt + CrOs.

d’analyse d’image la taille des particules a été estimée. Pour ce faire, ~450 cristallites de
chaque catalyseur ont été considérées pour évaluer la distribution et le diamétre moyen
des particules, ce qui permet de calculer la surface catalytique des catalyseur!!> 120,121

SA4 en m?-g~! en utilisant I’équation 3.20.

Par exemple, la Figure 3.42 présente les histogrammes obtenus pour PtOx et Pt +
CrO3 a la suite de I’analyse des images. Une valeur de diamétre moyenne d=2.80 nm a
été estimée pour le PtOx (Figure 3.42a). La surface catalytique de ce catalyseur est donc
SA=100.13 m?-g~! selon le calcul fait avec ’équation 3.20 en considérant une densité

Priox=21.4 g-cm™3.

Dans le cas du Pt/C + CrO3 un diamétre moyen ¢d=2.25 nm a été déterminé (Figure
3.42b) en accordance avec la valeur d obtenue par analyse de rayons X ci-dessus pour
ce méme catalyseur. En insérant d dans 1’équation 3.20 on obtient une valeur S4=136.47

m?-g~! pour le Pt/C + CrOs.
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F1G. 3.42 Distribution de la taille de particules des électrocatalyseurs obtenue par MET.

(a) PtOx, d=2.80 nm, S4=100.13 m?.g~!; (b) Pt + CrO;, d=2.25 nm, S4=136.47
2,51

m--g .

Une comparaison des tailles de particules et des surfaces catalytiques calculées
par rayons X et microscopie €électronique par transmission est présentée au Tableau
3.12. Quelques valeurs des catalyseurs supportés a base de platine (des catalyseurs
commerciaux de la compagnie ETek) ont été adaptées d’apres plusieurs rapports trouvés

dans la littérature.%7- 115,123,124

La taille moyenne d estimée par MET pour le PtOx (2.80 nm) est comparable a
celle du catalyseur Pt (Me/C=20%) déterminée aussi en ce travail par MET et par DRX
(2.62 et 2.43 nm, respectivement) tel que montré au Tableau 3.12. Ce diamétre est
similaire au diamétre obtenu ailleurs pour le catalyseur 20% Pt. Effectivement, Antolini
et al.®7>113 ont déterminé une taille d=2.6 et d=2.40 pour le 20% Pt par MET et DRX,
respectivement. Egalement, les tailles moyennes des particules que nous avons calculée
par MET et DRX pour le catalyseur Pt + CrO3 (2.25 nm et 2.49 nm, respectivement)

sont en accord avec celles déterminées dans notre laboratoire pour le 20% Pt (Tableau
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TAB. 3.12 Taille moyenne des particules et surface catalytique de différents
électrocatalyseurs obtenues par diffraction de rayons-X et microscopie électronique par
transmission.

Taille des particules d | Surface catalytique SA
Echantillon DRX MET DRX MET
(nm) (m) | (m*g™) | (m’g!)

20% PtOx/C - 2.80 - 100.13
20% Pt/C + 10% CrO3 249 2.25 123.31 136.47
20% Pt/C 243,241 | 2.62,2.6° | 11538 107.80
40% Pt/C 4.78,5.03 4.85 58.65 57.80

40% PtRu/C 1.46, 2.07 1.68 224.69 195.26

"Donées d’aprés la référence®’, *Donées d’aprés la référence!?*

2Donées d’aprés la référence!

3.12).

Aussi montrées au Tableau 3.12 sont les tailles moyennes des catalyseurs Pt et
PtRu (Me/C=40%). Une différence considérable et contrastante de taille moyenne et
de surface catalytique est observée pour ces deux matériaux. En effet, la taille moyenne
des particules estimée par MET et DRX pour le Pt est de 4.85 et 4.78 nm respectivement,
une valeur plusieurs fois plus grande que celles des autres matériaux montrés au Tableau
3.12. Ceci est en accord avec la taille moyenne reportée dans la littérature pour ce
matériel, ¢c’est-a-dire, d=5 nm par DRX.!?* La surface catalytique du Pt calculée par
DRX et MET est trop faible (58.65 et 57.80 m?-g~!) si on considére les valeurs de S4

obtenues pour les autres catalyseurs. Il a été reporté®” 113

que lorsque des catalyseurs
ayant une teneur en catalyseur élevée sont préparés une croissance considérable de la

taille des particules est observée di a la formation des agglomérations.

Cependant, la taille d du PtRu est considérablement plus petite que celle estimée pour

les autres matériaux. Ainsi, nous avons estimé une valeur d=1.46 nm par DRX et d=1.68
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nm pour ce matériel (Tableau 3.12). Le fait que méme avec des teneurs en catalyseur
élevées la croissance de la taille des particules pour le PtRu est nulle a été attribuée

par Antolini et al.!!3

a la présence du Ru comme précurseur durant la préparation du
catalyseur. Apparemment le Ru empéche I’accroissement des particules permettant une
meilleure dispersion des métaux.’>12> La taille moyenne du PtRu obtenue dans notre
laboratoire est comparable a la taille reportée par Antolini et al. pour le méme catalyseur

par DRX.!15

3.4 Discussion

Le développement des piles a combustible & consommation directe de propane
opérant a basse température a été abordée dans ce chapitre. La pile étudiée incluait une
membrane du Nafion® 117 et deux électrodes a diffusion de gaz. La température de
fonctionnement de la pile a été¢ de 80°C. Quatre anodes a base de platine ont été testées
dans la pile, dont deux anodes commerciales de composition 40% Pt/C et 40% PtRu/C,
plus deux anodes fabriquées dans notre laboratoire de composition 20% PtOx/C et 20%

Pt/C + 10% CrO3.

Les résultats indiquent que méme a une température de 80°C il est possible d’oxyder
les molécules de propane. Néanmoins, les densités de courant sont encore trop faibles
comparées aux densités obtenues avec une pile H/O, ou avec une pile CH3;OH/O;. La
réaction d’oxydation du propane englobe multiples étapes pour réaliser une conversion
totale en CO,. En méme temps les espéces intermédiaires et les sous-produits de réaction
sont plus nombreux incrémentant les risques de surfaces catalytiques empoisonnées ou
recouvertes par des spécimens inertes. Dans le cas du propane une électrooxydation

compléte en CO, implique 20 électrons, 3 molécules de CO, et 4 molécules de H,O
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(équation 3.2).

L’influence de 1’électrocatalyseur anodique sur la performance de la pile a propane
a été établie. Une comparaison des caractéristiques E ;. vs. densité de courant nous
permet de conclure que le catalyseur PtOx posséde une activité €lectrocatalytique
importante pour 1’oxydation anodique du propane, suivi par le catalyseur Pt/C + CrOs.
Cette activité est supérieure a celle montrée par les anodes commerciales a base de
Pt et de PtRu. Par contre, les anodes commerciales avaient montré des performances

supérieures dans la pile H,/O;.

Cette différence de comportement montre que le processus d’oxydation du propane
n’est pas gouverné par une réaction similaire celle observée lors de 1’oxydation de
I’hydrogéne, c’est-a-dire, une adsorption qui donne des ions HT. Ceci explique pourquoi
la tendance dans la performance des catalyseurs dans la pile & propane n’est pas analogue
a celle qui a été observée dans la pile a hydrogéne. D’aprés ces résultats il est probable
que I’oxydation du propane sur les catalyseurs a base de platine se déroule selon les

réactions :

C3Hg——>C3Hg (4q5) (3.22)

écd

C3Hg (ais)——>C3H1(aas) + H + €~ (3.23)
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indiquant un recouvrement 8¢, , maximum de la surface par des molécules de propane,
selon 1’analyse faite dans ce chapitre en considérant des conditions de Langmuir et une
pente de Tafel b =2RT /F. Les réactions représentées par les équations 3.22 et 3.23 sont

suivies par d’autres étapes durant I’oxydation du propane.

Par ailleurs, des paramétres cinétiques ont été déterminés pour la pile a propane. Les
densités de courant d’échange obtenues de la pile sont de I’ordre de 10710 A.cm™2. La
valeur de i, la plus importante a été atteinte lorsque la pile était bassée sur I’anode PtOx

et avec RP=2 (i,=413 x 1071% A-.cm™2).

Egalement, les résultats ici obtenus ont montré que plusieurs éléments influencent
I’activité électrocatalytique des matériaux utilisés et non seulement leur surface
catalytique. Cette activité électrocatalytique ne serait pas liée a I’augmentation de la
surface catalytique mesurée par microscopie en transmission et par diffraction de rayons

X mais probablement a des propriétés synergétiques des catalyseurs.

Ainsi, I’anode a base de Pt a présentée une activité électrocatalytique plus faible que
les autres anodes pour I’oxydation du propane (Fig. 3.37). Ceci est en concordance avec
sa petite surface active montrée au Tableau 3.12. Cependant, la valeur de S4 de I’anode
bassée sur PtRu est plus grande que les valeurs de SA montrées par le PtOx et le Pt +
CrO3 mais sa capacité électrocatalytique dans la pile au propane est plus faible. En effet,
les anodes fabriquées au laboratoire ont montrée des électroactivités plus importantes

lorsque la pile a fonctionné sous la plupart des rapports RP.

La pile a propane a généré les densités de courant les plus importantes sous un rapport
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de pression RP=2. Sous ce rapport la performance de la pile a propane a diminu¢ selon

le catalyseur a I’anode :

PtOx > Pt + CrO3 > PtRu > Pt

Lorsque la pile a fonctionné sous des rapports RP=1, RP=1.5 et RP=3 sa performance
a varié selon la composition du catalyseur a ’anode. Le PtRu est le seul catalyseur sur
lequel il y a eu un effet possitif de la pression, c’est-a-dire que la performance a augmenté

avec RP>1.

L’effet négatif de la pression sur les autres catalyseurs a été attribué a la composition
de la surface lors du processus d’adsorption du propane, particuliérement en ce qui
concerne les molécules d’eau adsorbées. Il est probable que la couverture de la surface
catalytique par des molécules d’eau diminue quand la pression a I’anode augmente. Ceci
est trés importante car durant 1’oxydation des hydrocarbures le fournisseur d’oxygene,
qui joue un role importante pour oxyder les intermédiaires de réaction en CO,, sont les

molécules d’eau adsorbées a la surface.
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CHAPITRE 4

ANALYSE PAR SPECTROMETRIE DE MASSE EN TEMPS REEL DES
PRODUITS DE REACTION DE LA PILE A PROPANE

La technique de spectrométrie de masse a été utilisée pour analyser les produits de
réaction de la pile a consommation directe de propane. Le propane est alimenté dans la
chambre anodique de la pile et le gaz d’échappement est acheminé vers le spectrometre
permettant l’obtention d’information trés importante concernant les réactions qui ont
eu lieu sur les anodes. Aussi, le propane a été analysé directement dans le spectrométre

sans étre passé par la pile afin d’obtenir un spectre de référence.

4.1 Le spectre de masse du propane

La Fig. 4.1 montre le spectre de masse du propane sans étre passé par la pile
(spectre-échantillon). L’intensité relative de chaque ion a été calculée par rapport a
I’intensité du pic de base (le pic le plus intense dans chaque spectre). Le pic de base regoit
une valeur arbitraire de 100% qui sert de référence pour obtenir les intensités relatives
des autres ions. Dans la Fig. 4.1 I’ion moléculaire du propane est a m/z 44 tandis que
le pic de base est a m/z 29. Le spectre du propane présente des pics dominants dans
I’intervalle m/z 29-25 correspondant aux ions CzH;" jusqu’a CoH™ impliquant le clivage
des liaisons C—C. Il y a aussi des pics dans I’intervalle m/z 15-12 dus a la présence des
ions ayant un seul atome de carbone. Les pics a m/z 43-39 s’expliquent par I’apparition
des ions qui ont été déshydrogénés (C3H,,, n<8) tandis que les pics a m/z 18-16 sont dus

a la présence d’eau dans le spectrométre.!?® Finalement il y a deux pics a m/z 1 et m/z
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2 que correspondent aux ions H et HJ, respectivement. Ces ions sont produits aprés le

processus de déshydrogénation des molécules du propane.

1004
1 Spectre de masse du propane

104

Intensité relative (%)

]
ol 1‘

L L e |

T L

 —
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FIG. 4.1 Spectre de masse du propane introduit directement dans [’appareil
spectrométrique.

La Fig. 4.1 présente donc trois régions clairement séparées avec des ions ayant 3
(C3H,), 2 (C;H,,) et 1 (CH,) atomes de carbone plus une région avec des ions H et
HJ. Ce spectre va nous servir de référence pour comparer les spectres obtenus lorsque

le propane a réagi avec les électrocatalyseurs a I’anode dans la pile a combustible.

Aussi, le Tableau 4.1 présente les valeurs de masse moléculaire de plusieurs ions®®

reliés a la fragmentation des molécules de propane. L’attribution des signaux dans les
spectres de masse obtenus lors de 1’oxydation du propane dans la pile sera basée sur ces

valeurs.
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TAB. 4.1 Masse moléculaire de différents ions.

Ion Masse moléculaire | Ion Masse moléculaire
CH;r 14.0157 cot 27.9949
CHQ,L 16.0313 CZHI 28.0313
OHT 17.0027 COQF 43.9898
H,Ot 18.0106 C3H; 44.0626

4.2 Spectres de masse du propane oxydé par le Pt

Une analyse moléculaire en temps réel du gaz a la sortie de la pile est faite a I’aide
de ’appareil spectrométrique. La pile est bassée sur une anode de Pt. La membrane
polymérique est le Nafion® 117. Une cathode de Pt compléte I’AEME. Du propane
est alimenté dans la chambre anodique tandis que de I’oxygéne est introduit du coté
cathodique. La pile fonctionne sous un rapport RP=1 a 80°C. La température des

humidificateurs a été fixée a 95°C et 90°C pour le propane et 1’oxygeéne respectivement.

Les Figs. 4.2 et 4.3 montrent les spectres du gaz échappant de la chambre anodique
lorsque la pile a été polarisée ou bien travaille a circuit ouvert. On observe des différences
entre les spectres des Figs. 4.2 et 4.3 et le spectre du propane introduit directement dans
le spectrométre (spectre-échantillon, Fig. 4.1). Tout d’abord, plusieurs pics observés
pour le propane n’apparaissent pas dans les spectres lors d’une polarisation de la pile
a 100 mV et 500 mV. Aussi, I’intensité relative des ions CH,, augmente aux dépens des
ions C3H,, pour le méme intervalle de polarisation révélant la prédominance des clivages
C—C des molécules de propane. Dans cet intervalle de potentiel I’électrocatalyseur Pt

semble favoriser la formation des ions CH,, comme CHJ et CH .

Quand la pile est polarisée entre 100 mV et 500 mV (Figs. 4.2 et 4.3) on distingue
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F1G. 4.2 Spectres de masse du gaz sortant de la chambre anodique lorsque la pile a été
polarisée. (a) 100 mV ; (b) 200 mV. Anode : Pt. Membrane : Nafion® 117. Cathode : Pt.
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F1G. 4.3 Spectres de masse du gaz sortant de la chambre anodique lorsque la pile a été
polarisée. (a) 500 mV ; (b) circuit ouvert. Anode : Pt. Membrane : Nafion® 117. Cathode :
Pt.
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plusieurs pics dans I’intervalle m/z 44-39 ou le pic le plus intense est celui de C3HI
(m/z 40) indiquant une déshydrogénation des molécules du propane. Dans le méme
intervalle se trouve le pic correspondant a 1’ion moléculaire a des m/z compris entre
43.81 et 43.88. Cette valeur est trés proche de la valeur de masse moléculaire du
CO5 .%® Ceci indique que ’un des produits de la réaction du propane dans la pile est
trés probablement le dioxyde de carbone, ce qui suggére une électrooxydation du C3Hg
en CO;. En considérant la valeur m/z du ion moléculaire on peut conclure que deux ions
pourraient contribuer a sa formation : trés probablement CO; et C3 H§L (voir valeurs m/z

au Tableau 4.1).

Il est important de remarquer qu’il y a eu un déplacement du pic de base lors de la
polarisation de la pile. En effet, apres le passage du propane dans la pile le pic de base est
maintenant 3 m/z 28 (Figs. 4.2 et 4.3) tandis que celui du spectre-échantillon est a m/z 29
(Fig. 4.1). Le fait que I’intensité relative du pic a m/z 28 ait augmenté est trés important
car cette masse moléculaire correspond 4 CO™. Ceci met en évidence la formation du
monoxyde de carbone lors de la réaction catalytique du propane dans la pile. Deux ions

pourraient contribuer a I’intensité du pic 4 m/z 28 : CO™ et Cij (Tableau 4.1).

Finalement, le spectre quand la pile fonctionne a circuit ouvert (Fig. 4.3b) ressemble
beaucoup au spectre-échantillon (Fig. 4.1) signalant que la réaction du propane est

presque nulle sous cette condition d’opération.
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4.3 Spectres de masse du propane oxydé par le PtRu

Les Figs. 4.4 et 4.5 présentent les spectres de masse du gaz propane échappant de la
chambre anodique quand la pile a été polarisée ou fonctionne a circuit ouvert. La pile est
bassée sur une anode PtRu et une cathode Pt. La membrane polymérique est le Nafion®

117. La température d’opération de la pile est de 80°C avec RP=1.
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F1G. 4.4 Spectres de masse du gaz sortant de la chambre anodique lorsque la pile a été
polarisée. (a) 100 mV ; (b) 200 mV. Anode : PtRu. Membrane : Nafion ® 117. Cathode :
Pt.
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FIG. 4.5 Spectres de masse du gaz sortant de la chambre anodique lorsque la pile a
été polarisée. (a) 500 mV ; (b) circuit ouvert. Anode : PtRu. Membrane : Nafion ® 117.
Cathode : Pt.
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Les spectres de masse avec le PtRu montrent les mémes caractéristiques qu’avec
I’anode Pt (Figs. 4.2 et 4.3), c’est-a-dire trois régions bien définies des ions C3H,,, CoH,
et CH,,. Néanmoins, dans la région m/z 44-40 pour le PtRu on observe moins de pics
que dans le cas du Pt pour une polarisation de la pile entre 100 mV et 500 mV (Figs.
4.2 et 4.3). Cette différence indique que le propane réagit plus rapidement (réaction de
déshydrogénation) et plus complétement (moins des ions C3H,) sur le PtRu que sur le
Pt. La moindre formation des ions C3H,, signifie qu’il y a une diminution dans le nombre

d’intermédiaires lors de la réaction du propane sur le PtRu.

Une fois que la pile est polarisée entre 100 mV et 500 mV les valeurs m/z des ions
moléculaires (entre 43.81 et 43.88) se retrouvent trés proches a la valeur m/z du dioxyde
de carbone,”® révélant la possible oxydation du C3Hg en CO, sur 1’électrocatalyseur
PtRu. La-aussi, deux ions contribuent probablement a la formation de I’ion moléculaire :
CO&" et C3H;3F (Tableau 4.1). Les valeurs m/z des pics de base pour le PtRu sont
aussi a presque 28, exposant la présence du CO comme intermédiaire dans la réaction
d’oxydation du propane sur PtRu a 80°C. Les ions CO™ et Cij participent tres

probablement dans I’intégration de ces pics de base.

Les spectres montrés ci-dessus mettent en évidence le clivage des liaisons C—C des
molécules du propane expliquant ainsi I’apparition des ions C,H,, et CH,,. La réaction sur
le PtRu favorise la formation des ions tels que CH; et CH; . Lorsque la pile fonctionne
a circuit ouvert (Fig. 4.5b) le spectre ressemble au spectre-échantillon (Fig. 4.1), donc la

réaction du propane sur le PtRu est presque nulle quand la pile n’est pas polarisée.
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4.4 Spectres de masse du propane oxydé par le PtOx
Les spectres du propane échappant de la pile a base de I’anode PtOx et une cathode de

Pt sont montrés dans les Figs. 4.6 et 4.7. Le Nafion® 117 est la membrane polymérique.

La pile fonctionne sous un rapport RP=1 a 80°C.
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FIG. 4.6 Spectres de masse du gaz sortant de la chambre anodique lorsque la pile a été
polarisée. (a) 100 mV ; (b) 200 mV. Anode : PtOx. Cathode : Pt. Membrane : Nafion®
117.
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FIG. 4.7 Spectres de masse du gaz sortant de la chambre anodique lorsque la pile a
été polarisée. (a) 500 mV ; (b) circuit ouvert. Anode : PtOx. Cathode : Pt. Membrane :
Nafion® 117.
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Les spectres pour le PtOx présentent des similarités avec ceux du Pt et du PtRu. Il y
a la déshydrogénation du propane évidenciée par I’apparition des ions C3H,, ainsi que le
clivage des liaisons C—C démontré par 1’existence des ions C,H,, et CH,,. Les pics dans
’intervalle m/z 44-40 quand la pile est polarisée entre 100 mV et S00 mV (Figs. 4.6 et
4.7) présentent des analogies avec les spectres de masse du PtRu (Figs. 4.4 et 4.5). Par
exemple, une fois que la pile avec le PtOx est polarisée il y a des pics correspondant aux
ions C3H,, en un nombre inférieur a celui qui a ét€ observé dans le cas du Pt (Figs. 4.2 et
4.3). Il semble que la réaction du propane sur le PtOx est aussi plus rapide et compléte

que sur le Pt, ce qui a été confirmé par la réduction dans le nombre d’ions C3H,,.

La-aussi les pics des ions moléculaires quand la pile est polarisée sont a des m/z
compris entre 43.78 et 43.86. Ce sont des valeurs trés proches a la valeur m/z du
CO;“ (Tableau 4.1). Le pic de base est & m/z ~28, la valeur m/z du CO™. Cela
révele que la réaction du propane sur 1’électrocatalyseur PtOx inclut probablement une
conversion du C3Hg en CO;. Cette réaction produit également du CO™ et des ions CH,,

particuliérement CH; et CH;) comme intermédiaires de réaction.
4 2

Finalement, lorsque la pile travaille a circuit ouvert (Fig. 4.7b) le spectre de masse
ressemble lui aussi le spectre-échantillon (Fig. 4.1), une caractéristique montrée aussi

par les électrocatalyseurs Pt et PtRu.

4.5 Spectres de masse du propane oxydé par le Pt + CrO;

Les Figs. 4.8 et 4.9 montrent spectres de masse du gaz a la sortie de la chambre

anodique lorsque la pile est bassée sur I’anode Pt + CrO3 et une cathode de Pt. Le
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Nafion® 117 est la membrane polymérique. La pile fonctionne sous RP=1 a 80°C. RP=1.
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FI1G. 4.8 Spectres de masse du gaz sortant de la chambre anodique lorsque la pile a
été polarisée. (a) 100 mV ; (b) 200 mV. Anode : Pt + CrO;. Cathode : Pt. Membrane :

Nafion® 117.

On observe que les spectres présentent les trois régions caractéristiques de

I’oxydation du propane dans la pile. Les ions produits sur le Pt/C + CrO3 lors de la

déshydrogénation des molécules du propane quand la pile est polarisée entre 100 mV et

500 mV (valeurs m/z dans I’intervalle 44-40) sont moins nombreux que les ions produits
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FIG. 4.9 Spectres de masse du gaz sortant de la chambre anodique lorsque la pile a été

polarisée. (a) 500 mV ; (b) circuit ouvert. Anode : Pt + CrO3. Cathode : Pt. Membrane :
Nafion® 117.
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sur le Pt (Figs. 4.2 et 4.3). La réaction du propane sur le Pt/C + CrO3; génére des ions
moléculaires a des valeurs m/z dans ’intervalle 43.75 et 43.84, suggérant encore une

fois la formation du CO; comme produit de réaction du propane dans la pile a 80°C.

Le clivage des liaisons C—C quand la pile est polarisée entre 100 mV et 500 mV est
aussi évidencié par 1’augmentation dans 1’intensité relative des ions CoH,, et CH,, aux

dépens des ions C3H,, (Figs. 4.8 et 4.9).

Une différence importante avec le Pt/C + CrOs; concerne le pic de base lorsque la
pile est polarisée a 100 mV (Fig. 4.8a). Pour les autres matériaux présentés ici le pic de
base est toujours autour des valeurs m/z 28. Dans le cas du Pt/C + CrOs3 le pic de base
se situe 3 m/z 17.97 proche a la valeur m/z du H;O" (Tableau 4.1). L’intensité du pic
de base est suivie par I’intensité du pic 4 m/z 16.97, prés du m/z correspondant au OH™.
Les ions HyO" et OH™ sont toujours présents dans les spectres de masse de I’oxydation
du propane montrés en ce chapitre mais ils ne sont pas les pics prédominants. L’intensité
de ces ions dans la Fig. 4.8a peut s’expliquer par un excédent d’eau acheminé par le

propane dans la chambre anodique aprés qu’il est passé par I’humidificateur.

Les pics de base pour le Pt/C + CrOj3 lorsque la pile est polarisée a 200 mV et 500
mV sont & m/z 28, c¢’est-a-dire la valeur m/z de CO™ et CzHI (Tableau 4.1). Comme
dans les cas précédents il est probable que ces ions contribuent & la formation du pic a

m/z 28.

Finalement, lorsque la pile fonctionne a circuit ouvert avec le Pt/C + CrO;3 (Fig. 4.9b)

le spectre est similaire au spectre-échantillon (Fig. 4.1).
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4.6 Intensités relatives des ions lors de I’oxydation du propane sur catalyseurs a

base de Pt

Les spectres présentés ci-dessus révelent D'intensité relative des ions lors de
I’oxydation du propane dans la pile. Cette intensité a été€ calculée par rapport a I’intensité
du pic de base (le pic le plus intense dans chaque spectre). Ainsi le pic de base regoit
une valeur arbitraire de 100% qui sert de référence pour obtenir les intensités relatives

des autres ions.

La Fig. 4.10 montre I’intensité relative de quelques ions sélectionnés. Ces données
sont obtenues des spectres de masse pour chaque catalyseur selon le potentiel de
polarisation de la pile (100 mV, 200 mV, 500 mV et circuit ouvert). Egalement, les
intensités relatives des ions lors de la fragmentation du propane sans étre passé par la

pile (données de la Fig. 4.1) sont présentées dans la Fig. 4.10.

Les données nous confirment que quand le propane passe par la chambre anodique
une réaction a lieu, ce qui change I’intensité relative des ions. Il est clair que la réaction
du propane sur les catalyseurs a I’anode favorise la formation des ions CH;r et CHI.
Ceci est confirmé par 1’augmentation dans I’intensité relative de ces ions. En effet, les
pics de CH}"’ et CH; sont plus intenses lorsque la pile est polarisée, comparé a leurs
intensités quand la pile fonctionne a circuit ouvert ou quand le propane ne passe pas par

la pile.
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Intensité relative du ion (% du pic de base)

Ion 40% Pt/C 40% PtRu/C 20% PtOx/C 20% Pt/C + 10% CrO3 | C3Hg
100 200 500 ocv | 100 200 500 ocv | 100 200 500 ocv | 100 200 500 ocv

H* 0.38]0.54|0.46 | 1.02 |0.49|0.360.78 | 0.86 |2.15|0.360.52| 0.79 | 2.37 |0.38|0.51| 1.84 | 1.80
Hy - - - 1043|544 - - - - - - - - - - | 240 | 1.12
CH, 7.5416.71|7.40| 5.85 |7.60|7.60|6.13| 572 |7.54|7.60|7.25| 0.77 - |7.5717.24]0.752| 1.27
CH; - 1036 - | 130 - - |1.25) 154 | - - - 1283 - - - 274|279
CHy 1.411.16(1.30| 1.01 [1.32|1.46|1.12| 1.03 |1.41 |1.46|1.33| 0.08 | 1.60 [1.40|1.33| 0.13 | 0.16
OH 1.01{0.9210.96| 1.16 |1.13|0.981.05| 1.04 |1.01|0.98|1.27 | 0.67 |24.79]|1.03|1.27| 0.79 | 0.71
H,O 4.2814.03(4.21| 492 |4.80(4.21|4.43| 439 |4.28|4.21(5.36| 2.94 | 100 |4.35|5.35| 3.42 | 3.21

CO/C,H, | 100 | 100|100 | 100 | 100 | 100 { 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 60.94| 12 | 100 | 100 | 60.84 | 67.12

C,H; 1.9312.63|3.5640.82|0.73|1.11|1.19{43.90|1.93 | 1.11| - 100 - |106| - | 100 | 100
C3H3 0.21(0.180.41| 5.17 | - - - [ 580 - |008| - |11.73] - - - | 12.55(12.55
C3H, 1.55(1.381.43| 191 |1.58|1.61|1.78| 2.10 {1.33|1.61 {1.61| 2.03 | 1.42 |1.52|1.61| 2.16 | 2.23
C;3H; 024(0.19/042| 487 | - |0.10| - | 540 - |0.10| - |11.34| - |0.09| - |12.65|12.66
C;3Hs 0.09|0.05{0.13| 1.77 | - - - | 186 | - - - 1394 - - - | 456 | 452
C3Hy 0.31(0.22|0.58| 831 | - |011| - (922 - (011} - |21.09| - |0.11| - |24.86|24.46

CO,/ C3Hg | 0.31]0.45|0.67 | 8.12 |0.540.69|0.71 | 9.01 |0.50|0.68|0.69 |20.34 | 0.51 |0.64|0.68 | 24.54 | 24.00

FIG. 4.10 Intensités relatives (% du pic de base) des ions sélectionnés apreés le passage
du propane dans la pile : influence du catalyseur et du potentiel de polarisation de la pile
(100 mV, 200 mV, 500 mV et circuit ouvert). L’intensité relative des ions générés lors de
la fragmentation du propane sans avoir passé par la pile est aussi présentée.

Le changement du pic de base est aussi montré dans la Fig. 4.10. En effet, le pic
de base lorsque le propane est passé par la pile se situe  m/z 28 (ions CO™ et CoHY)
tandis que le pic de base pour le spectre-échantillon est & m/z 29 (ion Czng). Un pic
de base a m/z 29 est aussi observé lorsque la pile est bassée sur PtOx et fonctionne a
circuit ouvert. Egalement, quand la pile est bassée sur Pt + CrO; et fonctionne a 100
mV et circuit ouvert le pic de base est a m/z 29. La position du pic de base a m/z 28
lorsque la pile est polarisée révele que la réaction du propane dans la pile produit des
intermédiaires de réaction comme le CO™ et Cij{. Donc, le mécanisme de réaction du
propane sur des catalyseurs a base de Pt englobe des étapes similaires a celles qui ont

été proposées pour le méthanol,3%93-94 dont la formation du CO.
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D’autre part, on observe que I’intensité du pic & m/z 44 (ions CO; et/ou C3Hy) est
moins forte lorsque la pile est polarisée que quand la pile se trouve a circuit ouvert ou
quand le propane ne passe pas par la pile. Cette diminution dans I’intensité du pic a m/z
44 confirme que le propane réagit sur les catalyseurs a I’anode. La composition du gaz
échappant de la chambre anodique a changée et cela influe sur I’intensité relative de I’ion

moléculaire, indiquant la présence du dioxyde de carbone comme produit de réaction.

Finalement, il est évident que lorsque le propane réagit sur le Pt un grand nombre
d’ions apparaissent comparés aux ions générés sur les autres catalyseurs. Ceci est plus
clair en observant les ions présents dans I’intervalle m/z 43-39 (ions CgH;L jusqu’a
C3HY) pour le Pt. Ces ions sont présents sur les autres catalyseurs seulement quand la
pile opére a circuit ouvert (Fig. 4.10). On observe ces ions également quand le propane
ne réagit pas dans la pile. Le fait que les ions présents sur le Pt soient plus nombreux

influe définitivement sur le possible mécanisme de réaction du propane sur ce catalyseur.

Une interprétation de ces résultats est comme suit :
(a) Lorsque la pile fonctionne a circuit ouvert les spectres du gaz propane ressemblent le
spectre-échantillon (propane non passé par la pile). Il est évident que 1’intensité du pic a

m/z 44 est associé au ion Cg,Hgr sous cette condition d’opération (circuit ouvert).

(b) Contrairement, quand la pile est polarisée les spectres du gaz propane oxydé dans
la pile sont trés différents de celui du spectre-échantillon suggérant qu’une réaction
catalytique a eu lieu dans la pile. Dans ce cas le pic de 1’ion moléculaire est plus proche

a la valeur m/z du CO;r . Dong, il est treés probable que le CO;r contribue a ’apparition
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du pic a m/z ~44 quand la pile est polarisée.

(c) Le propane passé par la pile réagit a la surface des catalyseurs (réactions d’adsorption,
déshydrogénation, clivage des liaisons, etc.) et produit des intermédiaires de réaction
(CH;, CHy, CO,g5, CoHg, etc.) mais il y a aussi une électrooxydation de I’alcane en

CO3, sur les catalyseurs anodiques.

4.6.1 Meécanisme réactionnel du propane sur des électrocatalyseurs a base de Pt
Les résultats de spectrométrie de masse nous permettent de proposer des mécanismes
de réaction simplifiés du propane sur les électrocatalyseurs a base de Pt testés dans la

pile. Aprés adsorption les molécules de propane sont déshydrogénées, produisant une

espece contenant 3 atomes de carbone (C3H,,) selon les réactions :

C3Hs—>C3Hg gqy) 4.1)

-nH
C3H8(ads)——')C3H7(ads) +H+ +e —>(3H, (4.2)

L’espéce C3H,, réagit avec des molécules HyO (445 2 la surface du catalyseur générant
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du CO:

G H, +H20(ads)———>CO+nH+ +ne” (4.3)

suivi par la production du CO; :

CO + Hy0(g45y—>COr +2H™ +2¢~ (4.9)

Lors de la réaction du propane il y a aussi le clivage des liaisons C—C, ce qui forme de

1’éthyléne et du méthane selon la réaction :

clivage C-C
C3Hg >CrHy +CHy 4.5)

Le méthane et I’éthyléne réagissent avec des molécules d’eau présentes a la surface
pour produire du CO ou bien du CO,. Dans le cas du méthane le CO se forme selon la

réaction :
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CHy + HyO445—>CO+ 6H + 6e” (4.6)

suivie par :

CO + HyO\g4gy—>COz + 2H" +2¢ @.7)

Il y a aussi une oxydation du méthane en CO, d’aprés les réactions!?’ :

CHy+ H, O(ads)_’COH(ads) +5HT +5e (4.8)

et

COH 445) + H2 0 445—>COs +3H" + 3¢~ (4.9)

Dans le cas de I’éthyléne il y a la formation du CO :



CoHy+2Hy O 45y —>2CO+ 8H ™ + 8¢~

suivie par :

CO+ Hy 04 —>COy +2H +2¢~

Egalement, du dioxyde de carbone est produit selon les réactions® :

CyHy + OH(ads)_’C2H3(ads) +H,0

et

CoHy(qas) +4Hy O—>2COr + 11H" +11e”

Un schéma simplifié du mécanisme réactionnel du propane est montré a la Fig.

117

(4.10)

(4.11)

(4.12)

(4.13)

4.11.
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FIG. 4.11 Schéma simplifié du mécanisme de réaction du propane sur des électrodes
a base de Pt. La présence des molécules H,O a la surface est fondamentale pour
I’oxydation des intermédiaires partiellement oxygénés comme le CO en CO;.

+H:0

4

Tel qu’envisagé, I’oxydation des molécules de propane est trés complexe. Le schéma
dans la Fig. 4.11 nous présente un chemin réactionnel dans lequel plusieurs étapes
sont nécessaires avant d’arriver a une oxydation totale du propane en CO,. Ce chemin
comprend la formation des intermédiaires de réaction, dont le CO, 1’éthyléne et le
méthane. Il y a aussi des intermédiaires formés lors du processus de déshydrogénation
des molécules de propane. Ces espéces sont plus nombreuses sur le catalyseur 40% Pt/C
que sur les autres matériaux (40% PtRu/C, 20% PtOx/C et 20% Pt/C + 10% CrOs3).
L’apparition de ces intermédiaires sur le Pt pourrait expliquer la performance plus faible

de ce matériel pour 1’oxydation du propane au sein de la pile a combustible.
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4.7 Discussion

La spectrométrie de masse a été utilisée pour analyser le gaz échappant de la chambre
anodique d’une pile & consommation directe de propane a 80°C. En général, les spectres
du propane obtenus lors que la pile a été polarisée différent du spectre quand le propane
ne passe pas par la pile. Il a été confirmé que 1’oxydation du propane sur des catalyseurs
a base de platine suit plusieurs processus, dont 1’adsorption, la déshydrogénation et le
clivage des liaisons C—C. La formation des intermédiaires comme le CHy, le CoHy
et le CO a été aussi vérifiée. Tel qu’attendu, le mécanisme de réaction du propane est
complexe et multiétapes. L’interprétation faite nous indique qu’au moins une partie du

propane passé par la pile est oxydée totalement en CO».

Il a été¢ démontré que les intermédiaires formés durant la déshydrogénation du
propane sont plus nombreux sur le Pt que sur les autres matériaux (PtRu, PtOx et
Pt + CrO3). Ces intermédiaires pourraient diminuer la capacité électrocatalytique du
Pt pour I’oxydation du propane. D’autre part, la présence du CO empéche I’activité

électrocatalytique de tous les matériaux utilisés.

En conclusion, le couplage des techniques spectrométriques et électrochimiques est
un instrument trés puissant qui peut aider a déterminer des mécanismes réactionnels
des molécules organiques, ainsi qu’a identifier des matériaux qui possédent une haute

activité électrocatalytique.
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CONCLUSION

La pile PEM a consommation directe de propane a été mise en opération pour la
premiére fois. La température d’opération de la pile a été de 80°C. La pile a propane
¢tait bassée sur des électrocatalyseurs a base de platine et une membrane de Nafion®.
Des électrodes de composition 40% Pt/C, 40% PtRu/C (commerciales), 20% PtOx/C
et 20% Pt/C + 10% CrOs3 (fabriquées dans notre laboratoire) ont €té utilisés comme

catalyseurs a I’anode dans la pile a propane.

Premiérement, des essais de polarisation ont été effectués dans une pile Hy/O;
fonctionnant sous un rapport RP=1. Les courbes de polarisation ont indiqué que les
anodes commerciales générent des densités de courant plus grandes que les anodes
fabriquées au laboratoire a des faibles potentiels. Cependant, une analyse a des potentiels
prés du circuit ouvert a exposé des caractéristiques catalytiques intéressantes de nos
anodes. Par exemple, ’anode bassée sur le catalyseur PtOx a exhibé un potentiel a circuit
ouvert plus faible que les autres anodes. Aussi, a un potentiel de la pile de 970 mV
I’anode bassée sur Pt + CrO3 a présenté une densité de courant plus grande que le Pt et

le PtRu.

Egalement, des paramétres cinétiques ont été déterminés & partir des pentes de Tafel.
La densité de courant d’échange i, calculée pour I’anode Pt + CrO3 a été supérieure a
celles obtenues pour les autres anodes indiquant une rapide réaction d’électrooxydation
de I’hydrogene sur ce catalyseur. Aussi, I’activité massique A, (le taux de réaction par
rapport a la masse du platine dans 1’électrode) de chaque assemblage EME a été estimé
a I’aide de 1’équation 4, = Iogo/mp;. Ainsi, le Pt + CrO;3 a présenté ’activité massique

la plus grande, suivi par le PtRu. La différence du comportement a des courants élevés
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entre les anodes commerciales et les notres a été attribuée a 1’épaisseur de la couche
catalytique et a la dispersion de la suspension étalée sur ces derniéres, ce qui pourrait

avoir incrémenté les résistances internes en diminuant leur performance.

Les électrocatalyseurs ont été analysés par diffraction de rayons-X (DRX) et
microscopie électronique par transmission (MET). Tous les électrocatalyseurs ont
montré une structure polycristalline sauf le PtOx qui a exhibé une structure amorphe.
Le catalyseur Pt + CrOs3 a présenté un patron de diffraction presque identique a celui du
Pt, révélant qu’il n’a pas eu un changement dans la structure du Pt lors de 1’addition de
1’oxide de chrome. La taille moyenne des particules d et la surface catalytique S4 ont été
calculées par DRX et MET. L’¢lectrocatalyseur PtRu a présenté la taille d la plus petite
et conséquement la surface catalytique la plus grande. Contrairement, 1’électrocatalyseur

Pt a exhibé les valeurs de d et SA les plus faibles.

Les essais effectués dans la pile C3Hg/O; a 80°C travaillant sous plusieurs rapports
RP (1, 2, 3 et 1.5) ont déterminé que 1’électrocatalyseur PtOx posséde une activité
électrocatalytique plus importante que les autres matériaux pour 1I’oxydation directe du
propane sous la plus part des conditions d’opération. L’activité électrocatalytique du
PtOx est suivi par celle du Pt + CrO3; sous des valeurs RP=1, 2 et 3. Seulement sous
un rapport RP=1.5 le PtRu exhibe une activité plus élevée que les anodes fabriquées
au laboratoire. Par contre, le Pt a montré I’activité électrocatalytique la plus faible pour
I’oxydation du propane sous toutes les conditions d’opération de la pile. La meilleure
performance de la pile a consommation directe de propane a été obtenue avec RP=2. Les
résutats obtenus de la pile C3Hg/O, ont montré que méme a une température de 80°C il

est possible d’oxyder la molécule organique.
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I y a apparemment une contradiction entre la surface catalytique des
électrocatalyseurs a I’anode et les caractéristiques densité¢ de courant vs. potentiel de
la pile. En effet, les postulats sur 1’activité électrocatalytique des matériaux en piles a
combustible indiquent qu’un matériel avec une surface active plus grande posséde une
activité plus élevée. Donc, ¢a serait le PtRu (d=1.68 nm, S4=195.26 m?>.g~! par MET)
qui devrait exhiber une électroactivité beaucoup plus élevée que les autres matériaux
durant 1’oxydation du propane. Néanmoins, c’est le PtOx (4=2.80 nm, S4=100.13
m?-g~! par MET) qui donne les meilleures performances suivi par le Pt + CrOs
(d=2.25 nm, SA=136.47 m?>.g~! par MET). Il y a cependant deux éléments qu’on doit
considérer a cette égard : a) La surface catalytique S4 n’est pas identique a la surface
électrochimiquement active SEA des catalyseurs. Dans le premier cas on consideére que
toute la surface de la particule participe dans la réaction, tandis que expérimentalement
seulement une partie de cette surface contribue a la réaction électrochimique. Donc
SEA < SA. b) 1l faut tenir compte aussi que chaque electrocatalyseur a une activité
intrinséque qui est indépendante de la surface. La SEA peut se calculer en utilisant la
technique d’adsorption du CO et voltampérométrie cyclique. De cette fagon, on pourrait

obtenir d’information importante sur I’activité électrocatalytique de ces matériaux.

Les résultats ici obtenus ont montré que plusieurs éléments influencent ’activité
électrocatalytique des matériaux utilisés en piles & combustible et non seulement leur
surface catalytique. Cette activité électrocatalytique ne serait pas liée a I’augmentation de
la surface catalytique mesurée par microscopie en transmission et diffraction de rayons X
mais probablement a des propriétés synergétiques de ces catalyseurs pour cette réaction.

Il est donc nécessaire de considérer :

1) La réaction d’électrooxydation du propane englobe multiples étapes pour avoir une

conversion compléte en CO,.
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2) Le mécanisme réactionnel est influencé par la composition du catalyseur.

3) Les risques de n’avoir que des oxydations partielles augmentent quand les réactions
¢lectrochimiques deviennent plus complexes.

4) Les especes intermédiaires et les sous-produits de réaction sont plus nombreux lorsque
la molécule a oxyder est plus grande incrémentant les risques de surfaces catalytiques

empoisonnées ou couvertes par des spécimens inertes.

Ainsi, I’activité électrocatalytique montrée par le PtOx dans la pile & propane doit étre
analysée en considérant les points mentionnés ci-dessus. La conversion du propane en
CO;, comprend 1’adsorption de I’alcane, déshydrogénation de 1’espéce adsorbée, clivage
des liaisons C—C, formation des intermédiaires partiellement oxydées, interaction avec
des molécules d’eau a la surface et oxydation des intermédiaires en CO;. Il est trés
probable que le PtOx soit capable d’accélérer une ou plusieurs étapes dans le mécanisme
réactionnel du propane. De cette fagon, ce catalyseur génere des densités de courant
plus grandes que le PtRu méme avec une surface plus faible. Cette conclusion est égale
pour le Pt + CrOs3, lequel présente aussi une activité élevée pour 1’électrooxydation
du propane. Il est également probable que les matériaux PtRu et Pt deviennent plus
rapidement empoisonnés par des especes formées lors de la réaction d’oxydation du

propane.

Les études par spectrométriec de masse en temps réel ont établi qu’une réaction a
eu lieu dans la pile & propane quand celle-ci a €t€ polarisé€e. Plusieurs intermédiaires de
réaction ont été identifiés. Les spectres de masse ont confirmé I’adsorption des molécules
de propane ainsi que la déshydrogénation du produit adsorbé formant des especes avec
trois atomes de carbone (C3H,). Le clivage des liaisons C—C a été aussi confirmé. Ce
clivage provoque la formation des espéces tels que le CHy et le CoHy. L’interprétation

des spectres de masse suppose la production du CO lorsque le propane est oxyd¢ dans la
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pile. Les molécules de CHy, CoH4 et CO réagissent postérieurement avec des molécules
d’eau a la surface de I’électrode. Ainsi, ’oxydation totale d’au moins une partie des
molécules de propane en CO; est envisagée dans le mécanisme de réaction du propane

propos¢ sur des €lectrodes a base de platine.

Aussi, 11 a été montré que lorsque le propane est oxydé sur le Pt les ions qui
apparaissent sont plus nombreux comparés aux ions générés sur les autres catalyseurs.
Ceci est beaucoup plus clair en examinant les ions présents dans I’intervalle m/z 43-39
(ions Cg,H}F Jjusqu’a C3H§") pour le Pt. Ces ions sont présents sur les autres catalyseurs
seulement quand la pile travaille a circuit ouvert. Nous avons trouvé ces ions également
apres 1’étude du propane sans avoir passé dans la pile. Le fait que les ions présents sur le
catalyseur Pt soient plus nombreux définitivement influe sur le mécanisme de réaction du
propane et donc sur I’activité catalytique de ce matériel pour 1’oxydation de la molécule

organique.

En guise de résumé, il est possible de conclure que la pile PEM a consommation
directe du propane a 80°C a été mis en opération pour la premiere fois. L’activité
électrocatalytique des matériaux a 1’anode pour 1’oxydation directe du propane a été
déterminée dans un ordre descendant 20% PtOx/C > 20% Pt/C + 10% CrO3 > 40%
PtRu/C > 40% Pt/C. La technique de spectrométrie de masse couplée a la pile PEM a
démontrée étre un instrument trés puissant qui peut aider a déterminer des mécanismes
réactionnels des combustibles utilisés en piles a combustible. L’interprétation des
résultats indique qu’au moins une partie des molécules de propane est oxydée totalement

en CO,.
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