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RESUME

La pile a combustible a hydrogene est considérée comme une source d’énergie de ’ave-
nir. Cependant, les difficultés de production et de distribution & des cotits acceptables
dans les conditions d’utilisation et surtout son état gazeux de ’hydrogene, limitent
ses potentialités comme combustible a utiliser dans les systémes pratiques. Le mé-
thanol a été proposé comme un combustible alternatif & I’hydrogene. Les possibilités
de l'utiliser a I’état liquide avec une infrastructure moins onéreuse et plus simplifiée
constituent l'intérét d’une pile au méthanol. Toutefois I'utilisation du méthanol pré-
sente un certain nombre d’inconvénients : a) les performances de la pile au méthanol
sont limitées par un manque de catalyseurs efficaces pour son oxydation; b) le pas-
sage du méthanol (crossover) de 'anode a la cathode a travers la membrane contribue
a diminuer les performances de la cathode par différents processus; c) le méthanol
est toxique. L’ensemble de ses limites montre I'intérét de développer des piles a base

d’autres combustibles organiques légers liquides.

L’objectif de cette premiere étude dans le domaine est de mettre au point des piles a
consommation directe d’acétals liquides. Le méthylal et le 1,3-dioxolane ont été consi-
dérés. La faible toxicité de ces combustibles, leur bonne solubilité en milieu aqueux, et
le fait que leur oxydation compléte implique un nombre plus élevé d’électrons que celle
du méthanol sont favorables a leur utilisation, en particulier pour le développement

des piles pour le portable.

Un montage qui permet ’étude du comportement des piles & consommation directe
de ces acétals a été mis au point. Ce dispositif comprend une cellule munie d’un
systeme de controle du flux de liquide qui alimente l’anode. Les performances de
ces piles ont été comparées par référence a celles des piles au méthanol. De plus,

elles ont été étudiées avec plusieurs alliages binaires de platine (Pt-Ru, Pt-Ir, Pt-Rh,
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Pt-Sn) utilisés & ’anode et a la cathode. Pour une pile donnée, la méme composition
de l'alliage de platine a été utilisée a ’anode et & la cathode. Certains parametres
de Panode (potentiel en circuit ouvert, potentiel & une densité de courant donnée,
etc.) ont été corrélés au rayon atomique de I’élément d’alliage. Les résultats montrent
que les courbes obtenues présentent de fagcon générale une moins bonne performance
lorsque la différence entre la dimension du rayon atomique du Pt et celui du deuxiéme
élément de D’alliage est aux alentours de zéro. Ces résultats soutiennent ’idée que
les meilleures performances sont obtenues lorsque la différence entre les dimensions
des atomes qui constituent 'alliage est tres grande. Par conséquent, les piles a base
des alliages de Pt-Ru et Pt-Sn fournissent les performances les plus élevées. Ces
résultats sont en accord avec ceux obtenus précédemment dans ce laboratoire sur
des piles a consommation directe de méthylal, éthylal ou 1,3-dioxalane gazeux qui
utilisent des alliages binaires de platine a I’anode et du platine seul a la cathode. Ils
indiquent alors des pistes d’investigation des combinaisons de catalyseurs a considérer
pour assurer le développement de matériaux appropriés pour les piles incluant celle a
I’hydrogene. Il a été aussi montré que la pile a base de méthylal est celle qui présente
les meilleures performances. La perméabilité des combustibles a travers la membrane
de Nafion 117 a été aussi étudiée. Il a été montré que la perméabilité des acétals est
inférieure a celle du méthanol. Cependant le méthylal qui est une molécule moins
grosse que le 1,3-dioxolane, possede une perméabilité moins élevée que cette derniere.
Ceci indiquerait que le crossover pourrait étre lié a un effet électrostatique entre les
dipoles du combustible et les sites actifs de la membrane de Nafion 117. Un tel effet ne
serait pas lié a la taille de la molécule du combustible. Une autre possibilité pourrait
étre la décomposition chimique du dioxolane avant son passage a travers la membrane.
Les recommandations qui permettront de mieux comprendre et développer les aspects

scientifiques et technologiques de ce type de pile sont indiquées a la fin du document.
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ABSTRACT

The Polymer Electrolyte Fuel Cell (PEFC) is an interesting clean source of energy
for the future; in particular for electric vehicle and portable applications. Until now,
hydrogen is the suitable fuel which is considered for this application. However the
difficulties related to its production, its distribution and its availability at low cost
limit its potential use in PEFC practical systems. Methanol was proposed has an
alternate fuel to hydrogen. The possibilities of its utilisation in the liquid form with a
cheaper infrastructure of distribution constitute support the development of methanol
as a potential fuel for PEFC applications. But several disadvantages limit the use of
methanol PEFC applications : a) the lack of effective anode catalysts for its oxidation ;
b) the methanol crossover from the anode to the cathode through the membrane
contributes to a decrease of the cathode performances; c¢) the toxicity of methanol.
These limits show the interest to develop fuel cell based on other light organic fuels
liquid. The objective of this first study is to develop a direct liquid acetal polymer
electrolyte fuel cell. The methylal and the 1,3-dioxolane were considered. The lower
toxicity of these fuels, their good solubility in aqueous medium, and the high number
of electrons involved in their complete oxidation support their potential interest in
PEFC applications. In particular they should be well indicated for PEFC development
for portable applications. This work was performed on a fuel cell station mounted in
our laboratory. A flow liquid system was developed to control the quantity of the
fuel introduced in the cell. The performances of the various direct acetal fuel cells
were compared to those of the direct methanol fuel cell. The performances of the
direct liquid acetal fuel cells were studied for several platinum binary alloys (Pt-Ru,
Pt-Ir, Pt-Rh, Pt-Sn). The same composition of a given platinum alloy was used at
both the anode and the cathode. Some parameters of the anode reaction (potential

in open circuit, potential with a density of current given, etc.) were correlated to
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the atomic radius size of the alloy. It was shown that the lowest performances of the
cell were obtained when the difference between the atomic radius of Pt and that of
the second element of alloy is around zero. These results support the idea that the
best performances are obtained when the difference between the sizes of the radius
of the element of the binary alloy is small. Consequently the fuel cells based on the
Pt-Ru and the Pt-Sn alloys exhibit the highest performances. These results are in
agreement with those obtained previously in this laboratory on direct gas acetal fuel
cells (methylal, ethylal or 1,3-dioxalane). This indicates the necessity to investigate
the catalyst combination. It was shown that the use of methylal presents the best
performances. The permeability of the fuels through the Nafion 117 membrane was
also studied. It was found that the permeability of acetals is lower than that of
methanol. The methylal has a lower permeability event it’s molecule size is smaller
than that of the dioxolane. This would indicate that the crossover could be related
to an electrostatic effect between the dipoles of the fuel and the active sites of the
membrane. Such an effect would not be related to the size of the molecule of the
fuel. Another possibility could be the chemical decomposition of actetals before its
cross-over through the membrane. The recommendations which will help for a better
understanding of the scientific and technological aspects to be developed are indicated

to the end of the document.
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INTRODUCTION

La pile a combustible est un systéeme de conversion directe de ’énergie chimique du
combustible en énergie électrique, c’est-a-dire le courant. Ce systéme électrochimique
a été inventé il y a plus de 100 ans. Cette source d’énergie est en forte concurrence
avec le moteur a combustible. Ce dernier domine actuellement 1’industrie automobile
et d’autres secteurs comme les génératrices (source d’appoint). Cette domination est
principalement aux ressources pétrolieres sur la Terre que 'on a exploité de fagon
excessive surtout dans la derniére moitié du vingtieme siecle. Cette surconsomma-
tion énergétique n’est pas sans conséquences. L’utilisation du moteur a combustion a
contribué a 'augmentation de la pollution et au gaspillage des ressources pétrolieres
bien que ces derniéres ne soient pas renouvelables. De plus, la demande en produit
pétrolier risque d’augmenter avec I’ouverture de marché comme la Chine. Le moteur
a combustible n’est pas le seul “client” du pétrole. L’industrie des polymeéres est en
croissance phénoménale depuis les derniéres décennies ce qui accentue la pression sur

les ressources pétroliéres de la planete.

Ces problemes ont encouragé le développement de source d’énergie alternative. La
piles & combustible fait partie de cette catégorie de sources moins polluantes. La pile
a hydrogene a généré beaucoup d’espoir, car son produit de réactipn est de ’eau.
L’état gazeux de I’hydrogéne conduit & des problemes de stockage et d’infrastruc-
ture de distribution. Pour palier a ces inconvénients, plusieurs se sont tournés vers le
méthanol. Comme ce dernier est liquide, il régle les problemes de stockage de 1’hydro-
geéne. La pile au méthanol, par contre, est moins efficace que celle a I’hydrogene. Pour
régler ces inconvénients, Narayan et son groupe de recherche ont testé des acétals a la
place du méthanol. A IEcole Polytechnique de Montréal, Yang! a étudié 1'utilisation

du méthylal, de I’éthylal et du 1,3-dioxolane en phase gazeuse.



Ce projet a pour but de poursuivre la recherche déja entamée par Yang. L’objectif
principal est de fabriquer une pile a combustible a utilisation directe d’acétals li-
quides fonctionnelle. Les études qui seront présentées dans ce document se veulent
préliminaires. Elles ne pourront pas étre utilisées pour déterminer les parametres
fondamentaux de la pile a utilisation directe d’acétals liquides. Cependant, dans un
avenir rapproché, le banc d’essai pourrait étre amélioré, ce qui permettra de faire des

études plus approfondies.

Le corps de ce document est divisé en trois parties. D’abord, nous présenterons une
revue de la littérature qui contiendra : ’historique des piles a combustible, la théorie,
les types de piles, la pile au méthanol, la pile aux acétals et les applications des piles a
combustible liquide. Dans la seconde partie, nous décrirons :la méthode de fabrication
des assemblages membrane-électrode, la construction de la pile en phase liquide, du
banc d’essai utilisé pour tester la pile, de la procédure pour tester la pile et cette
partie se terminera avec la description de la mesure de crossover a l’aide de la méthode
élaborée au Laboratoire des Nouveaux Matériaux pour les Systemes électrochimiques.
Dans la derniere partie du développement, la présentation des résultats sera exposée
avec une discussion relative a ces résultats. Pour terminer cette partie, nous ferons une
critique de la procédure expérimentale, nous discuterons des améliorations a apporter

et nous abarderons diverses possibilités d’études.



CHAPITRE 1

REVUE DE LA LITTERATURE

1.1 Historique

L’histoire des piles a combustible est liée a celle des sciences et de la technologie
de D’énergie. C’est & la fin du 18°™¢ siecle que nous savons que 1’énergie ne peut
étre produite, mais qu’elle peut seulement étre convertie d’une forme & une autre.
L’invention de la pile & combustion est la conséquence de trois importants progres en

chimie-physique soit? :

— la production de I’hydrogene gazeux (Hs)
— l’invention de la pile galvanique et le développement de ’électrochimie

— le développement de la catalyse

Dans la littérature, on attribue a Sir William Grove, I'invention de la pile a
combustible.’~7 Cependant, deux autres scientifiques auraient pu étre crédités de

cette découverte.

En 1802, Sir Humphry Davy a élaboré le principe de la pile & combustible qu’il publia
Particle titré de “Carbonaceous Fuel Cell with Aqueous Electrolyte at low temperature”
dans le “Nicholson’s Journal of Natural Philosophy”. En plus de ’avoir probablement

construit, il a été le premier & utiliser le terme “Fuel Cell”.?

La complexité de cette histoire ne s’arréte pas la. En janvier 1839, soit un mois avant

la publication historique de Grove,? Christian Friedrich Scéenbien publie les résultats



d’'une expérience en toutd points semblable a celle de Grove. L’ironie du sort veut
que larticle de Scoéenbien se retrouve dans le méme journal que celui ou Grove publia
ses résultats en février 1839. Mais on attribua & 1’époque la paternité de la pile a

combustible & Grove, car on avait mal interprété les explications de Scéenbien.

L’expérience de Grove consistait a remplir des tubes avec respectivement de I’hydro-
gene et de I'oxygene, d’y insérer des types de platine et plonger I’ensemble dans une
solution de HySOy4. Le courant obtenu fut de quelques milliamperes étant donné la
faible interface de contact entre les diverses phases (électrode, électrolyte, réactifs

gazeux).# Cependant, une nouvelle source d’énergie venait de “naitre” : ’hydrogene .

Lorsque Davy élabora le principe de la pile a combustible, il se basa sur le principe de
réversibilité. Nous connaissons bien le procédé de ’électrolyse de l'eau (fig 1.1a). En
imposant un courant a un systeme composé de 2 électrodes plongées dans 'eau, il y
aura un dégagement d’hydrogene a I'une des électrodes et de 'oxygene apparaitra a
lautre électrode. Cette réaction d’électrolyse est dite non-spontanée, car on impose le
sens de la réaction au systéme. Donc, la pile & combustible est I'inverse de I’électrolyse,

i.e. une réaction spontanée (fig 1.1b).

11 a fallu pres d’un siecle pour que les piles & combustible puissent connaitre un nouvel
essor. En 1932, Francis Bacon a pu augmenter considérablement les performances de

la pile & combustible (alcaline) en utilisant des catalyseurs & partir de nickel.?

A la fin des années 50, les Etats—Unis, alors dans la course a la conquéte de ’espace,
permirent les plus grandes avancées dans le domaine des piles a combustible. En effet,
la NASA cherchait une source d’énergie pour alimenter ces engins spatiaux. C’est
alors qu’elle se tourna vers les piles a combustible. Le succes des piles & combustible
dans les fusées Apollo et Gemini ne permit pas, malheureusement, a ces dernieres

de conquérir d’autres marchés, comme celui de 'automobile. Les infrastructures de
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F1G. 1.1 Comparaison entre 1’électrolyse et la pile & combustible?

I’époque n’avaient pas les ressources nécessaires pour la distribution de I'’hydrogene
pur. Les piles a électrolyte alcalin, étant sensibles au CO2 (formation de carbonates),

requierent de ’hydrogene de haute pureté.

A Theure actuelle, poussész par ’enthousiasme dégagé par la compagnie Ballard a
la fin des années 90, plusieurs compagnies ont développé des prototypes de voitures

fonctionnant principalement a 1’aide de pile a hydrogene.

1.2 Principe

La pile a combustible est un systéme électrochimique servant a produire de 1’électri-
cité.?>4:5. 715 Ce systeme transforme directement 1’énergie chimique des réactifs en
énergie électrique par le déplacement des électrons dans le circuit électrique. Ce qui est
un avantage par rapport au moteur a combustion qui, pour produire de 1’électricité,

doit passer par 3 étapes (fig 1.2).
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Fi1G. 1.2 Comparaison entre pile a combustible et le moteur a combustion

Prenons le cas de la pile & combustible & hydrogene (fig 1.3). Hy arrive a 'anode cede
2 électrons (ozydation) au circuit électrique et les ions HY résultant migrent dans
I’électrolyte en direction de la cathode. Les électrons traversent le circuit électrique
(courant électrique) pour arriver a la cathode. A cette électrode, oxygene accepte
2 électrons (réduction)pour devenir I'anion O?~. Ce dernier réagit avec les HT arrivant

a la cathode pour donner H5O.

Hy, — 2H%Y+2e” (anode) (1.1)
%Og +2¢” +2H" — Hy,O (cathode) (1.2)
H; + %Og —  Hy0 (globale) (1.3)

Une pile a combustible est, comme tous les générateurs électrochimiques, un systeme
de conversion directe d’énergie électrique. Ce qui différencie les piles a combustible
des autres générateurs électrochimiques, c’est la possibilité théorique de produire in-
définiment de I’électricité. En acceptant '’hypothese que les matériaux composants de
la pile a combustible ne se dégradent pas, 1’électricité produite ne dépend que de la

quantité de combustible disponible. Donc, il suffit d’apporter en continu les réactifs.
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F1G. 1.3 Schéma d’une pile & combustible a hydrogene

1.3 Thermodynamique d’un systéme électrochimique

En thermodynamique, on définit 1’énergie libre de Gibbs AG,# %7 1% tel que :

AG =AH —-TAS

(1.4)

Dans une pile & combustible, on peut considérer que I'énergie chimique AH provient

des réactifs Hy et de Oy et que AG est ’énergie disponible pour un travail externe.

Pour une pile a combustible, ce travail externe est le mouvement des électrons dans le

circuit électrique. On négligera les autres travaux, comme les changements de tempé-



rature et pression. Grace a ces parametres thermodynamiques fondamentaux, on peut
déterminer les parametres électrochimiques a ’équilibre. La perte due au changement

d’entropie se fait principalement sous forme de chaleur.

déplacement des électrons = charge x potentiel = —nF'E  Joules (1.5)

Donc, on peut exprimer AG comme :

AG = —nFE (1.6)

ou n est le nombre de moles d’électrons échangés et F' la constante de Faraday. E est

le potentiel E de la demi-réaction :

vOz + ne~ < eRed (1.7)

Nernst a développé une relation qui met en évidence l'effet de l'activité des especes

Oz et Red sur le potentiel 17 :

" RT . a},
EOm/Red = EO””/REd—i_ﬁlnaTRe; (18)

1.3.1 Rendement

Le rendement d’un moteur & combustion est un parametre qui est bien compris.4 %7

Pour une température d’un moteur de T}, et avec un combustible fluide de température



T, , Carnot a démontré que le rendement théorique ¥ d’un moteur a combustion est

limité par cette relation :

Ty, —T.
Ty

V= (1.9)
Cette relation est appelée cycle de Carnot. Dans le cas des piles a combustible, nous
avons mentionné plus tot que I’énergie de Gibbs était convertie en énergie électrique.
Ce qui signifie que AG est I’énergie calorique que 1’on récolterait apres 1’avoir “brailé”.

Le rendement théorique ¥ d’une pile est aussi un rendement thermodynamique :

AG

V=37

(1.10)
Pour de basses températures, le rendement théorique de la pile & combustible est
supérieur & la limite de Carnot (fig 1.4). Cependant, & des températures élevées, le

moteur & combustion devient plus efficace que la pile.?®

Le rendement théorique ne tient pas compte des autres considérations pratiques

comme le rendement du systéme, le rendement de l'utilisation du combustible....

1.4 Cinétique

L’étude de la thermodynamique d’une pile se révele insuffisante pour comprendre et
interpréter les phénomenes physico-chimiques qui se déroulent a l'interface d’une élec-
trode.?% 16,19 C’est 1’étude de la cinétique de la réaction électrochimique qui apporte

des éléments complémentaires a la compréhension de ces phénomenes.
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F1G. 1.4 Comparaison entre le rendement d’un moteur a combustion et une pile &
combustible#

Dans une pile idéale, la différence de potentiel entre la cathode et I’anode devrait étre
établie a partir de la relation de Nernst. Les potentiels de la cathode et de ’anode
devraient étre invariables pour n’importe quel courant débité. Par exemple, dans le
cas de la pile a hydrogene, pour des conditions standards, I’anode devrait avoir un
potentiel de 0,0V (ESH) et la cathode de 1,23 V (ESH) pour une différence de potentiel
de 1,23V (fig 1.5.a).

En pratique, le potentiel des électrodes varie en fonction de I'intensité du courant. Et

meéme en circuit ouvert, la différence de potentiel est inférieure a celle décrite par la

relation de Nernst (fig 1.5).

Ceci s’explique parce qu’une réaction électrochimique est le résultat de plusieurs

étapes qui vont convertir, par exemple, une espece oxydée en une espece réduite.
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Fi1G. 1.5 Courbe de polarisation d’une pile idéale et d’une pile réelle

On caractérise la cinétique d’une réaction électrochimique par la densité de courant

j générée par le systéme. La cinétique est controlée par plusieurs mécanismes?® 19 :

— Transport de matiere
— Transfert d’électrons a la surface de I’électrode
— Réactions chimiques qui précedent ou suivent le transfert d’électrons

- Réactions de surface (adsorption ...)

La cinétique de la réaction électrochimique sera limitée par I’étape réactionnelle la

plus lente.

On définit la surtension n comme étant la différence entre le potentiel de 1’électrode

(E) et le potentiel d’équilibre est déterminé par la relation de Nernst Ej 162/
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n=FE— Ey (1.11)

Sur une courbe j-F d’une pile & combustible réelle , on peut observer 3 régions4>*! :

— activation,
— chute ohmique,

— transport de masse

La premiere région est la zone d’activation (fig 1.5). En fait, elle peut étre subdivisée
en deux sous-régions. La premiere sous-région est la différence de potentiel en circuit
ouvert qui est inférieure a la force électromotrice théorique définie par la relation
de Nernst. En fait, cela veut dire qu’il faut appliquer une surtension minimale pour
qu'un courant quelconque puisse étre débité. La deuxieme sous-région (fig 1.5) est
Pendroit ot il y a la chute rapide du potentiel pour une faible densité de courant. Elle
est fonction de la nature de I’électrode, des especes réactives et de ’électrolyte. Pour
simplifier, cette surtension est fonction du parametre appelé : la densité de courant
d’échange j°. Cette surtension d’activation peut étre modélisée grace a la relation
de Bulter-Volmer.?% 79 Cette relation repose sur I’hypothése que seule la vitesse de
transferts des électrons limite la vitesse de la réaction électrochimique. Elle est la
somme d’une composante anodique et d’une autre cathodique. Elle relie la densité de

courant globale j a la surtension n de 1’électrode.

j=4° {exp [9‘—1’;FT’7] — exp [:%} } (1.12)

Ou « et 3 sont des coefficients de tranfert anodique et cathodique, n est le nombre

d’électrons échangés dans la réaction électrochimique, F' est la constante de Faraday,
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R est la constante des gaz parfaits et T est la température. Tafel a simplifié cette
relation pour des cas particuliers. Dans le cas ou les surtensions sont grandes et
positives, c’est-a-dire que la composante cathodique est négligeable, la relation de

Bulter-Volmer peut s’écrire sous la forme :
—R-T o R-T .
Na = (m) . ln] + (m) . hl] (113)

Ne=A+ Blnj (1.14)

Le méme raisonnement peut s’appliquer dans le domaine cathodique si 7 est grande

et négative.

R-T R-T
Ne = (m) -lnjo— (B’I’L—F) -In |]| (115)

ne=A"+B'Inj (1.16)

Ou A, A’, B et B’ sont des constantes. On appelle les constantes B et B’, les pentes de
Tafel. Plus la valeur absolue de la pente est élevée, plus la réaction électrochimique

est qualifiée de lente. Pour diminuer la valeur de ce parametre, on doit :

1. augmenter la température (processus activable thermiquement) ;
2. choisir les bons matériaux d’électrodes (catalyseur);
3. augmenter la rugosité de I’électrode (surface réactionnelle) ;

4. augmenter Pactivité des especes réactives (combustibles et comburants).



14

La deuxiéme région (fig 1.5) ou la courbe de polarisation varie de fagon linéaire, est
appelée la région de la chute ohmique du systeme. Cette chute est fonction de la
résistance électrique du systeme et de la résistance ionique de 1’électrolyte. La valeur

de la chute ohmique est proportionnelle au courant selon cette relation :

E=R-I (1.17)

Dans les piles a combustible, cette chute ohmique est due a la conduction ionique de

I’électrolyte.

La derniere région de la courbe (fig 1.5) est reliée au transport de matiére. Lorsque le
transfert d’électrons a la surface n’influence plus la vitesse de réaction, cette derniere
atteindra une limite (courant limite) qui dépendra de la vitesse d’apport des espéces
de la solution vers la surface de I’électrode. C’est donc la diffusion, qui va limiter la

vitesse de réaction.

1.4.1 Caractérisation
Pour caractériser une courbe de polarisation d’une pile & combustible, on observe dif-

férents parametres comme le potentiel en circuit ouvert, le courant limite du systéme

ou la courbe de puissance.

P=E.I (1.18)

La valeur maximale de la courbe de puissance est la valeur la plus importante.
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F1G. 1.6 Pile & hydrogene avec les divers pertes et la courbe de puissance?

La figure 1.6 montre les pertes causées par les diverses surtensions et la courbe de

puissance associée a cette pile.

1.5 Type de piles

Il existe plusieurs types de piles.#=7>4 On peut les classer grace & trois criteres :

— le combustible utilisé
— T’utilisation directe ou indirecte du combustible

— Délectrolyte/température d’opération



16

Théoriquement, n’importe quel combustible pourrait étre utilisé. On peut générali-
ser en disant que toute substance étant susceptible de subir une oxydation par un
comburant (ex. 'oxygene) peut étre considérée comme un combustible pour la pile &

combustible. Voici une breve liste des combustibles possibles :

— hydrogene

|

combustible fossile (méthane, propane ...)

— alcools (méthanol, éthanol...)

monoxyde de carbone

— autres composés organiques (acétals, ...)

On parlera d’utilisation directe du combustible lorsque celui-ci est oxydé directement
a 1’anode pour fournir les électrons. Il arrive, pour des raisons pratiques (ex. stockage
de Hy), que 'on génére de ’hydrogéne & partir d’un autre combustible et cet hydro-
gene soit utilisé comme combustible pour la pile. C’est une utilisation indirecte du
combustible. Dans la plupart des cas, on utilise un combustible fossile (ex le CHy)
pour produire de I'’hydrogéne qui lui, sera utilisé comme combustible de la pile. Ce
procédé est appelé le reformage.# °>%3:%4 Cette approche complique le systéme au ni-
veau de 'ingénierie. De plus, le reformage peut produire du CO pouvant empoissonner
les catalyseurs & base de platine. En effet, quelques ppm de CO (fig 1.7) suffisent &

réduire de fagon notable les performances de la pile & hydrogene.

Le choix de Délectrolyte détermine la température d’opération (tab 1.1). Il y a
3 gammes de température. Les piles qui opérent & basse température (< 200 C),
celles qui fonctionnent jusqu’a 600 ‘C (moyenne) et celles qui évoluent a 800 C (haute)

et plus.
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F1G. 1.7 Effet du CO sur les performances de la pile & hydrogene (PEM)?®

1.5.1 Pile a combustible alcaline (AFC)

L’électrolyte de cette pile est une solution basique de KOH de concentration 35-50%
massique pour les températures d’opération en dessous de 100 C. Lorsque la solution
de KOH est concentrée, on peut travailler jusqu’a 200 C. C’est ce type de pile qui
a été utilisé dans les fusées Apollo. Un des avantages des AFC est 'utilisation de

métaux non nobles pour les électrodes. Malheureusement, 1’électrolyte est liquide, ce

l Type | Temp. d’opération I Electrolyte J
PEM 25 - 200°C Polymere conducteur ionique
AFC 60 - 90°C Electrolyte alcalin
PAFC 100 - 200°C Acide phosphorique
MCFC ~650°C Carbonate fondu
SOFC 650-1000°C Oxyde solide

TAB. 1.1 Types de piles a combustion avec leur température d’opération
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qui limite cette pile aux applications stationnaires. Aussi le KOH est sensible au CO,
en formant des ions bicarbonates dont leurs sels sont insolubles et précipitent a la

surface des électrodes.

1.5.2 Pile a combustible a acide phosphorique (PAFC)

Comme son nom l'indique, le H3POy est utilisé comme électrolyte. Ce dernier possede
une bonne stabilité chimique et électrochimique au-dessus de 150 ‘C . Contrairement
aux AFC, cette pile n’est pas sensible au CO3, mais plutot au CO. Heureusement, la
température d’opération relativement élevée permet aux PAFC de tolérer une concen-
tration en CO jusqu’a 1%. Le H,S est aussi un poison. Et comme les AFC, I’électrolyte

liquide limite la pile & acide phosphorique aux applications stationnaires.

1.5.3 Pile a combustible a carbonate fondu (MCFC)
Ce type de pile fonctionne en général entre 600-700 C . Ce sont des sels de carbonate
(lithium et potassium) qui sont utilisés comme électrolyte. Les ions carbonates sont

responsable de la conduction ionique. Si on utilise I’hydrogene comme combustible,

la réaction d’oxydation a l’anode sera :

2H, + 2002 — 2H,0 + 200, + de” (1.19)

et la réaction de réduction sera :

Oy +2C0;y + 4e~ — 2C03™ (1.20)
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Ces réactions imposent que I'on recycle le CO, produit a I’anode vers la cathode.

Comme cette pile opéere a haute température, on élimine alors les problemes d’ac-
tivation (surtension) et, de plus, le CO n’est plus un poison mais un combustible.
Malheureusement, le rendement théorique de ce type de pile est fortement diminué a
cause du terme T'AS. Egalement, le soufre est un poison et I’état liquide de I’électro-

lyte limite les MCFC aux applications stationnaires.

1.5.4 Pile a électrolyte solide (SOFC)

L’électrolyte utilisé est une céramique faite de ZrO, et Y20O3. La conduction se fait
par le déplacement des ions 0%~ grace aux défauts de Frenkel et Schotty. Ce type
de conduction nécessite une haute température de 1’'ordre de 850 C et plus. Un des
inconvénients de ’opération a ces températures est la forte probabilité de corrosion
seche des composantes. Ce phénomene oblige 1'utilisation de cette pile a de plus faibles

températures. Le soufre est aussi un poison pour les SOFC, mais il est moins sensible

que les MCFC et les PAFC.

1.5.5 Pile a électrolyte polymeére (PEM)

Les piles a combustible a électrolyte polymere ont connu leur ascension au début des
années 1990 avec des compagnies comme Ballard. Ce type de pile utilise un polymere

conducteur ionique comme électrolyte.
Théoriquement, cette pile posséde 2 avantages principaux sur les autres types de pile :

— électrolyte solide,

— faible température
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Ces avantages en font un candidat idéal pour les applications de transport et mobiles
(portables). Avec un électrolyte solide, il y a moins de risque de fuite de 1’électrolyte.
Et la faible température nous apporte 2 avantages. En effet, le rendement théorique
de la pile sera plus élevé pour de faibles températures (voir section 1.3.1) et une faible

température d’opération facilite grandement la conception des applications mobiles.

En réalité, une faible température d’opération nuit a la cinétique d’oxydation obligeant
'utilisation de grandes quantités de catalyseurs a base de platine. En plus, le platine

est a la base des catalyseurs et ce dernier est tres sensible au CO.

Le potentiel intéressant que nous procure les avantages de la pile de type PEM sur
les autres types nous incite a choisir ce type de pile pour les expériences de ce projet.

Nous tenterons d’améliorer les points faibles de ce type de pile.

1.6 Composantes d’une pile & combustible (PEM)

Une pile & combustible & électrolyte polymere typique (fig 1.8) est principalement
composée de4 57 :
— plaques bipolaires
— membrane

— électrodes

1.6.1 Plaques bipolaires

Les plaques bipolaires (fig 1.9) jouent le role de collecteurs de courant, de séparateurs
physiques entre les réactifs et de diffuseurs des réactifs. Pour étre efficace, le matériau

constituant la plaque bipolaire doit étre :
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Plaque bipolaire

T

Electrode

Electrolyte

e .

F1G. 1.8 Composantes de la pile de type PEM?*?

— bon conducteur électrique,
— inerte chimique (environnement corrosif)

— imperméable aux réactifs

Pour I'instant, seul le graphite semble répondre a ces criteres. Cependant, ’utilisation
du graphite n’est pas sans inconvénient parce que c’est un matériau fragile. Pour tracer
les canaux permettant la diffusion des réactifs, on doit les usiner. Par conséquent, les
couts de fabrication augmentent et ralentissent la production de masse. De plus, le
design des canaux est tres complexe. Il doit étre un juste équilibre entre la distribution

des réactifs et le contact électrique.

1.6.2 Electrolyte

L’électrolyte est le lieu ou se fait le transport des ions par migration. Dans la pile a
combustible de type PEM, ’électrolyte est un polymeére conducteur ionique.?> L’élec-
trolyte de la PEM est aussi un séparateur physique entre les réactifs. Le polymere

utilisé doit étre :
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F1G. 1.9 Plaques bipolaires*

bon conducteur ionique;

mauvais conducteur électronique;

imperméable aux réactifs utilisés;

mécaniquement stable aux températures d’opération

— inerte a ’environnement corrosif

Le polymere le plus utilisé pour ce type de pile est le Nafion 117 développé par la
compagnie DuPont. Le chiffre est une indication de I’épaisseur de la membrane. Le
Nafion est un polymere perfloré (fig 1.10) auquel a été greffé des groupements sul-
fonates (SO37).?1:#5 Le Nafion est un acide fort. Le groupement sulfonate est tres
hydrophile, ce qui permet au Nafion d’absorber une grande quantité d’eau. On se
retrouve alors avec un polymeére hydrophobe (chaine -CF,-) avec des zones hydro-
philes. Cette absorption d’eau est nécessaire au déplacement ions H* qui sont fai-
blement attirés par les groupes SO®~ . Sous l'effet du champ imposé par la diffé-
rence de potentiel entre les électrodes, les H* se déplacent de groupement SO3~ en

groupement SO~ .
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Fi1G. 1.10 Structure chimique du Nafion

Bien str, il existe plusieurs autres concurrents au Nafion comme les membranes Dow,
Asahi, Gore et d’autres polymeres non perfluorés. Cependant, les polymeres qui per-
mettent d’obtenir de bonnes performances ont tous un point en commun : le coit
de fabrication trés élevé (500US$ et plus, le metre carré).?> De plus, le procédé de
production de Nafion est polluant. Ceci étant ironique, car 'un des buts des piles a

combustible est de réduire les émissions polluantes.

1.6.3 Electrodes

L’électrode est le siege des réactions électrocatalytiques. > % Elle est le point névral-
gique de la pile a combustible. En effet, c’est grace a la recherche et au développement
sur les électrodes que les performances des piles a combustible & membrane polymere
ont pu étre multipliées par plusieurs ordres de grandeur depuis l'invention de la pre-

miere pile a combustible.

L’électrode est un assemblage complexe (fig 1.11) qui permet une meilleure diffusion
et une meilleure réactivité des especes. Une électrode typique d’une pile de type PEM

est composée d’un tissu de fibres de carbone qui est un support sur lequel on dépose
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une couche qu’on nomme “couche de diffusion”. Cette couche permet une distribution
optimale du réactif vers la partie active de I’électrode. Elle est généralement composée
de poudre de carbone et de Telfon. Ce dernier rend cette couche hydrophobe, ce qui

permet de rejeter le surplus d’eau qui pourrait s’accumuler.

Couche catalytique

~_Couche de diffusion

" Tissus de carbone
F1G. 1.11 Structure de I’électrode
La derniere couche est la couche catalytique dite “active”. Elle se compose de poudre

catalytique et de Nafion. La poudre catalytique est un mélange de particules de car-

bone sur laquelle on a dispersé des particules nanométriques de catalyseur (fig 1.12).

) / catalyseur

Support de
carbone

Particules de

F1G. 1.12 Particules de catalyseurs dispersés sur le carbone*

Pour les piles a Hs, le platine est le matériau tout désigné comme le catalyseur. Pour
les autres combustibles, les alliages a base de platine sont plus performants que le
platine pur. Malheureusement, la composition chimique des catalyseurs dépend du

combustible & utiliser.
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Les premieres expériences de la pile a combustible utilisaient de grandes quantités de
platine pour obtenir de bonnes performances. Grace aux retombées du développement,
de I’électrocatalyse, on a commencé a utilisé la technique de dispersion du catalyseur
sur un carbone. Cette approche augmente considérablement la surface réelle disponible
pour la réaction électrochimique et elle diminue aussi la masse de catalyseur utilisée.
Il n’est pas nécessaire de rappeler le cott du platine et que les quantités de ce métal

sur Terre sont assez limitées.?¢

Il a été démontré que la grandeur de la particule de carbone et la dispersion du
catalyseur avaient une influence sur les performances de la pile. Au début de la re-
cherche contemporaire (1950-60) sur les piles PEM,# on utilisait des quantités de
28 mg/cm?, alors que maintenant certaines recherches ont réussi a utiliser des quanti-
tés qui sont de 1'ordre de 0,002 mg/cm? et permettent des performances équivalentes

sinon supérieures.?”

1.6.4 Assemblage membrane-électrode

En réalité, on parlera plutét d’un assemblage membrane-électrode (fig 1.13), c’est-a-
dire que les électrodes sont groupées avec la membrane pour ne former qu’une seule

composante : I'assemblage membrane-électrode (MEA).?:4: 28

La méthode classique de fabrication des assemblages membranes-électrodes est de
placer les électrodes de chaque c6té de la membrane et de presser le tout a chaud
(100 C et plus) pendant quelques minutes. Il existe plusieures autres maniéres pour
fabriquer cet assemblage membrane-électrode comme, par exemple, en incorporant

directement le catalyseur dans le polymeére.?®
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Fic. 1.13 Assemblage Membrane-Electrode (MEA)#

1.7 Pile a électrolyte polymérique a hydrogene

Cette pile a connu un essor important pendant les années 90 grace au ”leadership”
de la compagnie Ballard. Elle est probablement le type de pile la plus utilisée et la

5,7,9-11,22,30

plus étudiée. Les performances actuelles sont trés bonnes, mais le cott

de fabrication est encore tres élevé. Les principaux défauts de cette pile sont :

— le stockage du combustible gazeux

— la cinétique de réaction a la cathode

L’hydrogene a température ambiante est un gaz. Cela complique son utilisation, car
il est difficile de le stocker et présente par le fait méme un risque pour la sécurité des
usagers. L’approche classique est de stocker ’hydrogene gazeux sous pression. Malgré
les recherches et le développement dans ce domaine, la crainte des réservoirs sous

pression nuit a I'utilisation de ’hydrogene. Certains essaient d’utiliser des réservoirs a
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base de métaux hydrides. Cependant, le rendement de ce type de réservoir est faible.
La technique favorisée pour contourner ces problemes de stockage est le reformage

(sec 1.5). L’hydrogeéne produit doit étre de trés haute pureté parce que le catalyseur

utilisé est treés sensible au CO (fig 1.7). Ce qui complique la production de I’hydrogeéne.

Hormis ces inconvénients, la réaction anodique dans une pile a hydrogeéne est tres
performante, si on utilise des catalyseurs a base de platine. Malheureusement, ce n’est
pas le cas avec la réaction cathodique. En effet, vitesse de réduction de 'oxygene est
tres lente. En effet, cette réaction peut conduire a la formation de ’eau oxygénée
(Hy0),% %223 clest-a-dire a l'utilisation de deux électrons au lieu des quatre pour la

formation de ’eau.

Os + 2H* +2e~ — Hy05 0,695V (1.21)

Cette réaction parasite diminue le rendement faradique de la pile.

Actuellement, il n’existe pas de matériau stable ou les surtensions d’activation de
la réaction cathodique de 'oxygene sont acceptables. Le platine est le candidat par
défaut pour cette réaction. Les pertes dues aux surtensions peuvent étre de ’ordre de
400 mV. Cette surtension d’activation élevée est le résultat de plusieurs phénomenes.
La réaction de réduction de ’oxygene se fait en plusieurs étapes. L’une des réactions

intermédiaires est trés lente :

Os+ H™ + e — OgHogs (1.22)

Il peut y avoir apparition d’un potentiel mixte di a la formation d’oxydes a la surface

du platine :
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Pt+ H,O — PtO+2H" +2e” 0,88V (1.23)
Pt +2H,0 — Pt(OH)y+2H' +2e~ 0,98V (1.24)
Pt(OH); — PtOy+2H™' +2e” 1,11V (1.25)

Ces réactions sont des réactions d’oxydation qui produisent des électrons. Ces derniers
serviront a réduire 'oxygene sur la méme électrode. En conséquence, ces électrons ne

passeront pas par le circuit électrique.

A part les problemes de réduction de I'oxygene, les divers inconvénients de la pile a
hydrogene nous incitent & rechercher une solution de rechange au combustible pour

les piles de type PEM.

1.8 Pile & combustible & oxydation directe de méthanol (DFMC)

Une des solutions au probleme de stockage de ’hydrogene, est l'utilisation d’un

combustible liquide. Le combustible organique liquide le plus simple est le

méthanol (CH;OH).%

Un des aspects positifs du méthanol repose sur la diversité de sa source de production.
Cet alcool peut provenir du gaz naturel, des résidus pétroliers, du charbon, du bois, des
déchets agricoles et de la biomasse. Il reste qu’aujourd’hui la production industrielle
du méthanol a partir du gaz naturel, soit la moins dispendieuse. Donc, le méthanol

est un combustible relativement peu cofiteux a produire.®?
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L’avantage d’un combustible liquide, comme le méthanol, est au niveau de l'infra-
structure de la distribution du combustible pour les véhicules motorisés (pompes a
essence). En effet, méme si on reégle les problemes de stockage de I'hydrogene cela
nécessiterait des colits importants pour changer les infrastructures des pompes a es-
sence alors que changer un combustible pour un autre ne nécessite pas beaucoup

de changement.5> 7> 8,23,33-36

Cependant, ce changement de 1’état du combustible apporte des “problémes” au ni-
veau du design de la pile. En effet, le but recherché est de profiter des recherches
sur le design de pile & hydrogene. Le design des canaux dans les plaques bipolaires
et la structure de ’électrode a diffusion de gaz ont été optimisés pour I’hydrogene.
Par conséquent, il faudra en tenir compte lors de I'utilisation du combustible liquide

comme le méthanol (MeOH).

Il est relaté dans la littérature®® que c’est en 1954 que les premiéres expériences sur
les piles a combustible avec le méthanol ont été éffectuées par Pavela. Les premiers
résultats avec le méthanol étaient trés peu encourageants ( 8 mA/cm? & 0,350 V). Par
la suite, les premiers essais avec un électrolyte polymere ont été faits par Hunger. La
encore, les résultats n’étaient pas trés encourageants (1 mA/cm? a 0,25 V).?%%° Les

réactions d’électrode de la pile au méthanol sont :

CH30OH + H,O — COy;+6H" +6e~ 0,02V (anode) (1.26)
Oy +4H" +4e~ — 2H,0 1,23 V (cathode) (1.27)
CH;0H + —2‘02 — COy+2H,0 1,21 V (globale) (1.28)
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Il est important de remarquer la présence de la molécule de HyO dans la réac-

tion d’oxydation.

Le potentiel en circuit ouvert de la réaction globale a 25°C est de 1,21V. Ce qui est tres

pres du potentiel en circuit ouvert de la pile & Hy (1,23 V). Les avantages théoriques

la pile DMFC sont :

— la production de 6 électrons par molécule de méthanol,

— le rendement théorique de 96,7 % a 25 C, plus élevé que celui de la pile a

hydrogene (83%)

Malgré ces points positifs, les performances de la pile a combustible sont de plusieurs
ordres de grandeur plus faible que celle de I’hydrogene. Ce que la thermodynamique
ne peut expliquer. Il faut se tourner vers la cinétique. Pour obtenir une réaction com-
plete avec 6 électrons, I’'oxydation du méthanol doit se faire en succession de plusieurs
étapes.®? 1l a fallu prés de 30 ans de recherche pour déterminer le mécanisme réac-

tionnel de ’oxydation du méthanol sur le platine.’” 4 Cela est résumé a la figure 1.14.

Cette figure montre le chemin réactionnel proposé par Bendel et al.’” La réaction
d’oxydation du méthanol débute par une adsorption dissociative. Il s’en suit une série
d’étapes rapides o la molécule perd progressivement des électrons et ou le carbone (C)
de la molécule voit son nombre d’oxydation augmenter. Lorsque ce carbone atteint
Iétat d’oxydation 0 (-CHO,q;s), il se retrouve avec plusieurs possibilités. Lorsque la
réaction d’oxydation se fait a la surface du platine pur, la réaction menant a la
formation du CO adsorbé est favorisée.?> Ce CO peut étre simplement lié ou multilié
au platine. Plus le nombre de liaisons est élevé, plus I’adsorption sera forte. Cette forte
adsorption du CO meéne & un empoisement du platine, car il bloque les sites acitfs
du catalyseur. Ce CO adsorbé peut étre oxygéné par une espece oxygénée (OHgyqgs)

extérieure. Malheureusement, sur le platine ces especes OH, qui sont le produit de la
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Degré d'oxydation Espéces | Espeéces
du carbone adsorbées ! en solution
-2 CH30Ha4s = l > CH30H,q
|
1
1
-1 ('CHZOH)ads (CH30")ags [
1
/ I
1
0 (*CHOH)qgs (CH20%)ags HCHO4qs —_— HCHO,q
1
1
+1 (-CHO)gags :
1
AN o
+2 COu¢s = HCOOH,ags ——t=——-= HCOOH,q
|
N AN !
+3 (-COOH)4s (HCOOr)a¢s :
. 1
\ 4 :
+4 CO2ads = ~ CO
]

FIG. 1.14 Les chemins réactionnels de I’oxydation du méthanol®

dissociation de 1’eau, apparaissent seulement & des potentiels supérieurs a 0,5 V.4
Si on résume les étapes réactionnelles de ’oxydation du méthanol sur le platine cela

nous donne :

CH3;0H + Pt — Pt(CH30H)qqs (1.29)
Pt(CH30H)a4s + Pt — PtCHO)qqs + 3H' + 3~ (1.30)
Pt(CHO)uqs — Pt(CO)pas + H" + €~ (1.31)

Pt+ H,O — Pt(OH)uae + H" + e~ (1.32)

Pt(OH)aqs + Pt(CO)gs — COy+2HT +2e™ + 2Pt (1.33)



32

Ce chemin réactionnel mene a la production de 6 électrons qui nous permet d’obtenir
un rendement théorique de 96,7 %. Sur la figure 1.14, on remarque que 1’oxydation

du méthanol peut mener & la formation de la formaldéhyle et/ou de I’acide formique.

CH;OH — HCHO+2H'+2~  Formaldéhyde (1.34)
CH;OH + H,O — HCOOH +4H" +4e— Acide formique (1.35)

Ces réactions parasites diminuent le rendement faradique respectivement de 66 %

pour la formaldéhyde et de 33 % pour I’acide formique.

L’autre probleme, comme on le mentionne plus tot, de 'oxydation du méthanol sur le
platine est la formation du CO multilié et fortement adsorbé au platine. La solution
de ce probleme repose sur le choix du matériau du catalyseur (morphologie, nature,

composition, ....).

La dispersion des particules de catalyseur sur le support de carbone, souligné pré-
cédemment pour diminuer la quantité de catalyseur utilisé (sec 1.6.3), diminue la
formation de CO multilié. Cependant, on ne s’accorde pas encore sur la grandeur op-
timale des particules du catalyseur. Selon les études,4?74° la taille optimale varie entre
1,4 et 4,5 nm, mais on s’entend pour affirmer que la taille des particules dispersées de

catalyseurs a une influence importante sur la cinétique d’oxydation du CO sur le Pt.

Aussi, pour oxyder le CO adsorbé sur le platine, (eq 1.31), la présence d’un atome
d’oxygene extérieur (OH) est essentielle. Cet oxygene extérieur vient de la dissocia-
tion de la molécule d’eau et malheureusement sur le Pt, ’eau ne se dissocie qu’a des

hauts potentiels d’ou la nécessité d’une surtension élevée pour oxyder completement
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le méthanol. A I'heure actuelle, il n’existe pas de catalyseurs, autre que le Pt, qui
puissent briser la liaison C-H des molécules organiques a des températures inférieures
a 100 C. En conséquence, nous ne pouvons nous débarrasser du platine. Pour contour-
ner ce probléme, on ajoute un élément d’alliage pour augmenter la cinétique. Celui-ci
deviendra un promoteur de OH nécessaire a I'oxydation du CO adsorbé. Il est ac-
cepté que les éléments du groupe 4 ou 6 du tableau périodique sont prédisposés a la
promotion de ces OH a de faibles potentiels. Des éléments comme le Ru, Sn, Mo, Ir,

Os, Re ... ont été étudiés.?®>%435,39,46-52

Le Pt-Ru est 'alliage le plus étudié pour l'oxydation du méthanol, car il permet
d’augmenter considérablement la cinétique d’oxydation du méthanol. Il est le point
de référence pour I’étude des autres catalyseurs. Le Ru allié au platine réagit avec
I'eau (eq 1.36) a de faibles potentiels (0,2 V) pour former des OH adsorbés a la surface
du Ru. Ces OH peuvent réagir avec le CO adsorbé (eq 1.37) a la surface du platine.

L’addition de cet élément d’alliage méne & un mécanisme bifonctionnelle.

Ru+ Hy,O — Ru(OH)us+ H' +e” (1.36)
Pt(CO)ags + Ru(OH)pqs — Pt+ Ru+COy+ Ht +e” (1.37)

Le Ru allié diminue aussi la formation de CO adsorbé a la surface du catalyseur.

Si tout le monde s’entend sur I'importance de I’ajout de Ru au platine pour améliorer
les performances de la pile au méthanol, les chercheurs ne s’accordent pas sur le
rapport Pt/Ru. Cette proportion varie de 90/10 & 50/50 selon les études. En fait,
pour déterminer le rapport optimum de Pt/Ru, il faut tenir compte de différents

facteurs.44:5975% Les plus importants sont :
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— morphologie des particules de catalyseur

— morphologie du support de carbone

— cristallographie des particules de catalyseur
— concentration du combustible

— débit du combustible

11 est difficile de déterminer le rapport optimum de Pt-Ru en tenant compte de tous
ces parametres. Le méme probléme se pose avec les autres alliages comme le Pt-Sn.

Bien que dans ce cas, le rapport 3Pt/Sn semble le plus accepté.?

1.8.1 Crossover

Dans un monde idéal, la membrane de Nafion, qui est I’électrolyte dans les piles
de PEM, doit aussi servir de barriére physique entre les 2 électrodes (sec 1.6.2).
Cette barriére doit empécher le combustible de se rendre a la cathode. Le passage
d’un combustible est communément appelé “crossover”.4:35:51,56-64 Ce phénomene

est néfaste pour la performance de la pile pour deux principales raisons :

— la perte de combustible & 'anode (baisse du rendement d’utilisation du combustible)

— la création d’un potentiel mixte & la cathode (surtension additionnelle a la cathode)

Ce phénomene est peu présent dans la pile & hydrogene. Malheureusement, ce n’est
pas le cas avec le méthanol, car le Nafion utilisé n’a pas été optimisé pour 1'utilisation
de ce type de combustible. Quand le phénomene de “crossover” devient important,
il y a une baisse notable de potentiel de la cathode. Plusieurs chercheurs ont tenté
d’évaluer le coefficient de diffusion de méthanol & travers le Nafion. On s’accorde pour
dire que le coefficient de diffusion est de I'ordre de 1075 cm?/s a 25 C.% Le tableau

1.2 résume les différents parameétres qui influencent le crossover :
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Parametres Crossover Performance de pile
du MeOH | Faible dens. courant | Haute dens. courant
Temp. Cellule Favorable Favorable Favorable
Po, Défavorable Favorable Favorable
Concentration Favorable Défavorable Favorable
Densité de courant | Défavorable - -
Epaisseur Nafion | Défavorable Favorable Défavorable

TAB. 1.2 Evaluation de Paugmentation de certains parametres sur le “crossover” et
les performances de la pile

En plus des problemes de “crossover” dans la membrane de Nafion et de la faible ciné-

tique d’oxydation du méthanol, ce dernier est toxique pour I’étre humain.

Une fois ingéré dans 'organisme, il s’accumule dans le foie. A cet endroit, il est

oxydé pour donner de la formaldéhyde et de I’acide formique qui sont tous deux

toxiques. Ils attaquent le systeme nerveux et plus particulierement le nerf optique.

La cécité peut étre une conséquence de ’absorption du méthanol. Une surdose peut

étre mortelle.’?'%° Le tableau 1.2 affiche les différents paramétres pouvant influencer

le phénomene de “crossover”.

1.9 Acétals

Comme le méthanol ne comble pas tous les problemes de ’hydrogene et qu’il apporte

de nouveaux inconvénients, on doit chercher de nouveaux combustibles. Parmi les

alternatives, il y a les acétals. Ceux-ci sont des polyéthers qui sont des sous-produits

de la production de la formaldéhyde (fig 1.15).
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F1G. 1.15 Schéma de production des acétals chez Lambiotte®

166

Ils ont une densité énergétique plus grande que celle du méthanol®® et ils sont moins

67—

toxiques.®”%? Comme la taille de ces molécules est plus grande, on peut supposer que

le passage de ces acétals au travers du Nafion sera moins élevé.5¢ 70

Les premieres recherches de 1'utilisation des acétals avec les piles a combustible ont
été réalisées au “Jet Propulsion Laboratory”.” Ils ont étudié le diméthoxyméthane
(méthylal), le triméthoxyméthane et le trioxane. Ils ont étudié a la fois la demi-pile et
la pile complete avec le Pt, le Pt-Ru et le Pt-Sn comme catalyseurs. En circuit ouvert,
le potentiel du diméthoxyméthane variait de 0,1 V a 0,2 V pour des concentrations de
0,1 M a2 M . En général, le potentiel en circuit ouvert d’une réaction électrochimique

est le résultat du potentiel mixte, conséquence des réactions suivantes :
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R—-H+M — R-—M+ Hus (1.38)
HO+M — Hgy+M-—-0OH (139)
Hyo — HT+e (1.40)

R est le radical (ex (CH30),CH- pour le méthylal) et M est le catalyseur métallique.
Les protons formés sont le résultat d’une adsorption dissociative. Les potentiels en
circuit ouvert du méthylal et du triméthoxyméthane sont plus faibles que celui du
méthanol. Le nombre plus élevé de liaisons C — H par rapport au méthanol pourrait

expliquer ce résultat, ce qui meénerait a un grand nombre de H adsorbés a la surface.

De plus, le Pt-Sn semble donner de meilleures performances que le Pt-Ru pour le
méthylal et le triméthoxyméthane. En observant les résultats de la voltamétrie cy-
clique (fig 1.16), on remarque que ’ajout de méthylal, avec une électrode de platine,
n’influence pas I’adsorption et la désorption de I’hydrogene dans la zone 0,05 &4 0,35 V
suggérant ainsi que le recouvrement du platine par le méthylal soit tres faible. L’ad-

sorption et ’oxydation du méthylal sur le platine commence vers 0,4 V.

L’hydrolyse du méthylal grace a un catalyseur acide devrait mener a la formation de
méthylformate, d’acide formique, de méthanol et de formaldéhyde. Cependant, aucun
de ces produits n’a été détecté apres ’hydrolyse. Ce qui suppose que ces produits se

sont décomposés en CO, et en HoO par la suite.
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F1G. 1.16 Comparaison entre le voltamogramme du platine dans l'acide sulfurique
sans (- - -) et avec (—) du méthylal (DMM)"?

Pour le méthylal :

Ht

(CH30)QCH2+H20 — 2CH3OH + HCHO (1.41)
9CH;0H + HCHO +3H,0 55 300, + 16H* + 16¢ (1.42)

D’autres études ont été précédemments effectuées a I’Ecole Polytechnique de Mont-
réal’>%6 en utilisant la phase gazeuse du méthylal (diméthoxyméthane), de I’éthylal
(diéthoxyméthane) et le 1,3-dioxolane (dihydro-1,3-dioxole) dans une demi-pile et une
pile complete. Contrairement & Narayanan, les acétals ont été envoyés a la pile sous
la forme gazeuse. Les conclusions de ces recherches montrent que ces acétals sont

plus performants que le méthanol ; que les mélanges de catalyseurs (Pt-Ru + Pt-Sn),
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(Pt-Ru + Pt-Pd), (Pt-Ru + Pt-RuO,) semblent étre plus performants que les cataly-
seurs simples (Pt-Ru, Pt-Sn,. .. ) ; que le mélange (Pt-Ru + Pt-Sn) est le meilleur pour
le méthylal et I’éthylal, tandis que le mélange (Pt-Ru + Pt-RuQO,) est efficace pour
le dioxolane et que 1’éthylal donne les meilleures performances. De plus, en étudiant
les réactions d’hydrolyse, on a pu déterminer les réactions d’oxydation de ’éthylal et

du dioxolane qui sont respectivement :

Pour le éthylal :

Ht

(CH30)5(CHy)s +3H,0 — 4CHs0H + HCHO (1.43)
4CH30H + HCHO + 5H,0 — 5C0y+28H™ + 28e” (1.44)
Pour le 1,3-dioxolane :
CsHeOy + 2H,0 5 2CH,OH + HCHO (1.45)
2CH3OH + HCHO +2H,0O — 3C0O,+ 14H" + 14e~ (146)

Wang et al. ont étudié I'utilisation du TMM avec une membrane de polybenzindazol
dopée & l’acide phosphorique (PIB). Ce polymere a une meilleure résistance au cros-
sover du méthanol et possede de bonnes propriétés mécaniques a 200 C. Les résultats
de cette étude démontrent que le TMM s’hydrolyse a 120 C sans la présence d’un
catalyseur H*. Le produit de cette hydrolyse donne un mélange de méthylformate, de

méthanol et d’acide formique. Comme 1’acide formique est une substance plus active
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que le méthanol, on peut supposer que la présence de ’acide formique est un fac-
teur qui améliore les performances du TMM dans la demi-pile & haute température
(150 C). Cependant, & température ambiante, le TMM a besoin d’un catalyseur (H")
pour s’hydrolyser. Bref, les conclusions a haute température pour le TMM ne peuvent

s’appliquer a température ambiante.

Les tableaux 1.3 et 1.4 décrivent respectivement diverses propriétés des acétals et le

niveau d’hydrolyse des acétals en milieu acide.

|| Méthylal | Ethylal | Dioxolane |
Formule chimique | C3HgOy | CsH1209 | C3HgOq
Poids mol. (g/mol) 76.1 104.17 74.06

Point fus. (C) 1048 | -665 -95
Point ébul.(C) 23 87.5 745
Densité 0.860 | 0.839 1.060

TAB. 1.3 Diverses propriétés des acétals

|Acétal/pH || 0 | 1 | 3 |
Méthylal 5% 4% | 0%
Ethylal 33%122% | 0%
1,3-dioxolane | 9% | 0% |0 %

TAB. 1.4 Niveau d’hydrolyse des acétals en fonction du pH pour une période de
5 heures & 20°C"

1.10 Applications

Les applications dont nous allons discuter sont principalement des applications des

piles & méthanol, car les piles aux acétals ont tres peu développées et elles sont pra-
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tiquement le méme design et les mémes composantes que les piles aux méthanol. On

peut classer les applications en trois catégories :

— Transport
— Stationnaire

— Portable

La recherche et le développement dans le domaine des transports ont commencé a
prendre de 'ampleur vers la fin des années 70 due a la crise énergétique de cette
décennie.® ¢ Un des points importants est d’utiliser autant que possible, les mémes
pieces que les véhicules traditionnels. Ceci n’est pas étonnant, les piles a combus-
tible sont en compétition avec une technologie développée et utilisée depuis plus d’un
siecle comme le moteur & combustion et toute I'infrastructure qu’elle possede (ex.
station d’essence). A ce niveau, on voit tout I'intérét d’utiliser un combustible liquide
comme les acétals plutot que ’hydrogene qui est gazeux. Le “ United States Partnership
for New Generation of Vehicules Program” a exposé les minimums requis” pour les

véhicules “propres” :

— Triplez lefficacité de la consommation du combustible
— Portée de 100-500 km entre les pleins de combustible

— Aucune ou tres peu d’émissions polluantes

Actuellement, seuls les véhicules hybrides (moteur & combustion/batterie classique ou
pile & combustible/batterie) ont pu s’approcher de ces objectifs. La figure 1.17 montre

un prototype de voiture utilisant la pile & combustible développé par Daminer-Benz.

Au moment de Iécriture de ce texte, les piles au méthanol peuvent délivrer une

puissance de 1-10 kW qui peuvent servir comme source d’appoint au niveau résidentiel
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F1G. 1.17 Voiture prototype & pile & combustible, Necar 4, par Daminer-Benz?

ou commercial. La encore, il y a une compétition avec les génératrices a moteurs a

combustion qui, malheureusement produisent beaucoup de pollution et de bruit.

Jusqu’a présent, I’endroit ou il y a le plus d’espoirs pour les piles au méthanol se

retrouve au niveau des applications portables de ImW a 1W.”7 On pense aux :

— Téléphones cellulaires
— Agendas électroniques
— Ordinateurs portables
— Sources d’électricité d’appoint mobiles

— Appareils bio-médicaux

Des compagnies comme Jet Propulstion Laboratory et Motorola essaient de remplacer

les piles rechargeables traditionnelles.”® Pour plusieurs applications, bien que la pile
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au méthanol soit autour de 20% d’efficacité, cela peut suffire pour remplacer les piles
au lithium en comparaison du temps d’utilisation et de remplissage. En effet, dans
certains cas des prototypes de pile avec un ordinateur portable peuvent durer 10-
12 heures contrairement aux 3 heures de piles rechargeables. De plus, la recharge
d’un réservoir de méthanol est de 'ordre de quelques secondes contrairement aux
3 a b5 heures nécessaires pour les piles classiques. La figure 1.18 montre la pile au
méthanol développée par la compagnie Smart Fuel Cell qui est utilisé pour alimenter

un ordinateur portatif.

F1G. 1.18 Ordinateur portatif fontionnant avec une pile au méthanol fait par la com-
pagnie Smart Fuel Cell™

1.11 Résumé

Nous avons discuté de I'historique de la pile a combustible et de son principe de
fonctionnement. Nous avons également comparé la pile a combustible au moteur a

combustion, puis les raisons qui font en sorte que la pile a combustible est une tech-
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nologie qui peut étre plus efficace et moins polluante. Nous avons aussi élaboré sur
les différents types de pile & combustible. De ces piles, le pile & membrane polymé-
rique (PEM) se démarque des autres a cause de son électrolyte solide et de sa faible
température d’opération. Parmi les combustibles disponibles pour les PEM, il y a
I’hydrogene qui est le plus utilisé. Malheureusement, I’état gazeux de Hy nous amene
des problémes de stockage et d’infrastructures de distribution. Pour ces raisons, plu-
sieurs chercheurs se sont tournés vers les combustibles liquides comme le méthanol. Ce
dernier présente une cinétique d’oxydation qui peut traverser le Nafion utilisé comme
électrolyte. Et plus, ce combustible est dangereux pour la santé humaine. D’autres
groupes se sont intéressés aux acétals. Le Laboratoire des Nouveaux Matériaux pour
les Systémes Electrochimiques de ’Ecole Polytechnique de Montréal a utilisé les acé-
tals, mais en phase gazeuse. L’objectif de ce projet est de monter une pile en phase

liquide & partir d’acétals et de la comparer avec la pile au méthanol.
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CHAPITRE 2

PROCEDURES EXPERIMENTALES

2.1 Polarisation de la pile

2.1.1 Membrane

Le Nafion 117 est utilisé comme électrolyte de la pile. Il a été acheté de la compagnie
Dupont sous la forme d’une grande feuille. Nous avons découpé des petits morceaux
d’environ 3x3 cm? qui seront utilisés dans la fabrication des assemblages membranes
qui eux serviront & la fabrication des assemblages membranes-électrodes Une fois que
les membranes ont été découpées, il faut les traiter. Ce traitement a pour objectif de
décontaminer les impuretés contenues dans la feuille de Nafion et de conditionner la
membrane. La procédure qui suit fut prise des travaux de P. Beck” au laboratoire

de nouveaux matériaux pour les systemes électrochimiques :

1. Placer les membranes dans une solution de HyO4 de concentration 10% pendant

1 heure a 60 C.
2. Rincer les membranes dans ’eau distillée bouillante pendant quelques minutes.

3. Mettre les membranes dans une solution de 5 M de HySO4 (Anachemia) a 85°C

pendant 1 heure.
4. Rincer les membranes dans ’eau distillée bouillante pendant quelques minutes.
5. Placer les membranes dans un contenant remplie d’eau distillée.

6. Placer le contenant a ’abri de la lumiere jusqu’a ’utilisation des membranes.
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Le Nafion arrivant du fournisseur a une teinte brunatre, due a ses impuretés. La
solution chaude de HoO4 permet d’oxyder ces impuretés, tandis qu’avec la solution de
H,SOy4, on conditionne la membrane en plagant des ions H* sur les groupements SO3 a
la place des autres cations pouvant étre présents. Apres ce traitement, les membranes

sont transparentes.plongées dans ’eau, elles sont difficilement distinguables.

Le peroxyde d’hydrogene utilisé est fourni par Mallinckroot (30%, ARACS) et 'acide
sulfurique vient de la compagnie Anachemica. Les solutions de HyO2 et HoSO4 ont

été chauffées dans un bain thermostatique (Fisher Scientific Isotherme 3610).

2.1.2 Electrodes

L’électrode est en fait un assemblage de trois composantes (voir la figure 1.11, page 24) :

— tissus de carbone (support physique)
— couche de diffusion

— couche catalytique

Le tissu de carbone a été acheté de la compagnie E-Tek, nous a fourni le tissu de
carbone avec une couche de diffusion (Single Sided ELAT Electrode, No catalyst). La
couche catalytique est un mélange de poudre catalytique et de solution de Nafion
(5% massique, Aldrich). La poudre catalytique est composée des poudres de carbone
(Vulcan X-72) sur lesquelles sont déposées des particules nanométriques de catalyseur

métallique. Voici la liste des poudres utilisées :
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Pt-Ru 80/20, 20% m.
Pt-Sn 75/25, 20% m.
Pt-Ir 80/20, 20% m.

Pt-Rh 80/20, 20% m.

Pour les expériences qui ont été faites, nous avons choisi, de facon arbitraire, que
chaque électrode ait une concentration en métal catalytique de 1 mg/cm?. Pour
chaque catalyseur, on doit calculer la quantité de poudre catalytique en fonction
de la concentration massique de métal contenu dans la poudre et en fonction de la
surface de I’électrode. Cette derniere a une superficie de (1,8 x 1,8 cm?). Cette surface
est un peu plus grande que celle faite par les canaux dans la plaque bipolaire qui
est de (1,5 x 1,5 cm?) (voir annexe I). Ce qui nous assure que ’électrode couvrira

completement la surface de la plaque.

Apres avoir mesuré la quantité de poudre catalytique, on doit ajouter de la solution
de Nafion afin d’obtenir une concentration de 15,25 % massique en Nafion de la
couche catalytique. Il faut se rappeler que la solution a une concentration de 5 %
massique. On mélange le tout pendant 30 minutes au bain a ultrason (Ultra Branson
1210). Pendant le séjour dans le bain, on doit couvrir avec une pellicule de polymere le

mélange afin de diminuer 1’évaporation du solvant contenu dans la solution de Nafion.

Apres cette étape, le mélange est étendu de fagon uniforme a l’aide d’un pinceau sur
le tissu de carbone sur la couche de diffusion. La reproductivité des résultats avec
la pile nous confirme la validité de cette méthode. Pendant qu’on étend le mélange
sur la couche de diffusion, le solvant contenu dans la solution de Nafion commence a
s’évaporer. Avec le temps, le mélange devient de plus en plus visqueux, car celui-ci
s’asseche. Donc a la fin, il reste toujours une certaine quantité de mélange catalytique

au fond de notre contenant. Pour le récupérer, il faut ajouter quelques gouttes de
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propanol-2 (Anachemia) dans le contenant. Ce solvant permet de redissoudre le Nafion
et de récupérer le reste de mélange catalytique. On étend le reste du mélange sur la
couche catalytique a I’aide du pinceau. Il faut faire attention de ne pas utiliser trop de
solvant, car ce dernier risque de dissoudre le Nafion contenu dans la couche catalytique
déja appliquée. Cela qui pourrait engendrer une “non-uniformité” du Nafion dans
I’électrode. Une fois que tout le mélange a été étendu, on laisse le solvant de la
solution de Nafion s’évaporer pendant au moins 12 heures. Il est préférable pour

controler I’évaporation du solvant de placer un vase de Pétri au dessus de I’électrode.

2.1.3 Préparation de assemblage Membrane-Electrodes (MEA)

Une fois que les électrodes et la membrane sont prétes, on peut fabriquer I’assemblage
membrane-électrode. On colle les électrodes sur la membrane a I’aide d’une solution de
Nafion (5% mass., Aldrich). On en badigeonne trois couches sur le coté de la couche
catalytique a l'aide d’'un pinceau en s’assurant que 1’on recouvre completement et
uniformément 1’électrode. Pour s’assurer que le solvant s’évapore complétement, on
utilise un séchoir & une trentaine de centimetres de 1’électrode, apres l’application de

chaque couche de solution de Nafion.

Une fois que les deux électrodes ont été enduites de Nafion, on place de chaque coté de
la membrane les électrodes de maniére & prendre la membrane en “sandwich”. C’est le
coté de la couche catalytique doit étre en contact avec la membrane. Il faut s’assurer
que les électrodes seront face a face. Par la suite, on doit presser le tout a chaud.
L’assemblage est placé entre deux plaques métalliques qui ont été préalablement re-
couvertes de papier d’aluminium. La température de la presse est de 130 C, la force
est 1 tonne métrique et le temps de presse est de 4 minutes. Les plaques de la presse

ont une surface de 15 cm?. Apres les 4 minutes, on place le tout (le “M[EA” entre les
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deux plaques métalliques) entre deux blocs de cuivres pour obtenir une trempe. On
laisse le tout reposer pendant au moins 30 minutes. Par la suite, I’assemblage est prét

a étre utilisé. La figure 2.1 affiche un assemblage membrane-électrode typique.

F1G. 2.1 Assemblage membrane-électrode (MEA) sur une plaque bipolaire

2.1.4 Banc d’essai de la pile

Le banc d’essai utilisé pour les mesures de polarisation est un montage artisanal
(fig 2.2). La premiere partie de ce montage sert a ’humidification du gaz et au controle
de sa température. Ces deux parametres sont régulés par de ’eau parcourant un
circuit presque fermé. Sur le schéma de la figure 2.3, ’eau est d’abord chauffée a
la température désirée dans un réservoir. Par la suite, a 'aide de pompe, ’eau est
amenée & un tube humidificateur. Ce tube est schématisé a la figure 2.4. Ce dernier
est principalement composé de tubes. Il y a un tube de Teflon (fig 2.4) dans lequel, il y
a un petit tube de Nafion (zone 2, fig 2.4). L’eau, provenant du réservoir, passe par le
tube humidificateur de Teflon dans la zone “1” (fig 2.4). Pour sa part, le gaz traverse
le Vtube de Nafion a l'intérieur du tube de Teflon (zone 2, fig 2.4). Par osmose, 'eau
diffuse a travers la paroi de Nafion de la zone 1 vers la zone 2. Ce phénomene mene a

I’humidification du gaz. La température de ’eau qui se déplace dans le tube de Telfon,
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F1G. 2.2 Apercu du banc d’essai

chauffe le gaz. Le principal avantage de cette technique d’humidification, par rapport a
la méthode classique de “bullage”, est d’éviter I’apparition d’eau liquide. Nous n’avons
pas testé de facon intensive cette procédure d’humidification.Cependant, nous avons
expérimenté une pile & hydrogene commerciale (Electrochem) d’une puissance de 25
watts qui a bien répondu. Donc, nous faisons I’hypothese que ce systeme est efficace.
Le flux de gaz est controlé par un débitmetre installé avant le tube humidificateur.

Une fois le gaz humidifié, celui-ci est acheminé a la pile.

Le combustible liquide est pompé (Nanostat) jusqu’a la pile. Le débit du combustible
est controlé par un débitmetre (Mathison 602) placé avant la cellule. Une pression

(environ 10 psi) est appliquée a la sortie de la pile.
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La cellule (fig 2.5) est composée de :

2 plaques de cuivre

2 plaques de graphite

2 feuilles de silicone

1 assemblage membrane-électrode (MEA)

On utilise une feuille de silicone de chaque coté entre la plaque bipolaire et l'assem-
blage membrane-€électrode. Le silicone est utilisé comme isolant électrique et pour
rendre le systeme étanche. Les plaques de cuivre servent de support et de contact
électrique. L’assemblage membrane-électrode est placé entre les feuilles de silicone

qui sont elles-mémes prises entre les plaques bipolaires.

ae]

F1G. 2.5 Schéma de la pile : 1) plaques de cuivre, 2) MEA, 3) feuilles de silicone, 4)
plaques bipolaires

Grace a une électrode de référence, nous avons observé 1’évolution des potentiels de
I’anode et de la cathode. Cette électrode de référence est constituée d’une languette
de Nafion traitée (sec. 2.1.1) dont un bout touche '’assemblage membrane-électrode
et I’autre bout est piacé dans une solution de HoSO, de concentration 1 M (fig 2.6).
Dans cette méme solution, il y a une électrode au calomel saturée qui est reliée

au potentiostat.
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MEA
m-

Electrode au
calomel
saturé

Nafion

H,S0,

F1G. 2.6 Schéma de ’électrode de référence

La pile est chauffée a I’aide d’éléments placés a l'intérieur des plaques de cuivre. Un
thermocouple a été inséré a 'intérieur d’une des plaques pour mesure la température
de la cellule. Sur chaque plaque, on visse un cable servant a la collecte du courant
(fig 2.7). Ces cables sont reliés au potentiostat-galvanostat (Fuel Cell Systems Series
890B, Scriner Associates). Le potentiel des trois électrodes est mesuré a ’aide de ce

méme potentiostat.

2.1.5 Polarisation et conditionnement

Le principe de la mesure de polarisation est tres simple. On impose une valeur de
courant & la cellule et on mesure le potentiel résultant de chaque électrode. Une courbe
de polarisation s’obtient a l'aide d’un balayage d’une plage de courant de maniere a
obtenir un potentiel qui varie de ’état “circuit ouvert” a un potentiel de 0 volt. Pour
mesurer la performance d’une pile, on impose le courant et non le potentiel. Une pile

produit des électrons, c’est-a-dire un courant et non un potentiel.
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F1G. 2.7 Schéma du banc d’essai

Les parametres fixes d’opération sont :

— température de la cellule : 60 'C
— débit de l'oxygene : 0,1 1/min
— pression de l'oxygene : 1 atm.

— débit combustible liquide : 1 ml/min

Lorsque les expériences ont débuté, nous ne pouvions pas controler efficacement la
température du gaz et du combustible liquide. Nous avons préféré ne pas chauffer les
réactifs pour ces raisons. Avant de polariser la pile, on doit la conditionner. Voici la

procédure pour le conditionnement :
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1. par essais et erreurs, on doit trouver approximativement le courant maximal

que la pile puisse débitée

2. on impose une valeur de courant correspondant & 30% de la valeur de courant

maximal pendant 30 minutes

3. on laisse le systéme en circuit ouvert pendant 2 minutes

Cette méthode de conditionnement differe de celle de la pile a hydrogene. Norma-
lement, le conditionnement de pile a hydrogene se fait par un conditionnement “cy-
clique”. En effet, dans ce type de conditionnement, on impose la valeur de courant
maximale pendant 1 minute et par la suite, on laisse le systéme en circuit ouvert
pendant 1 minute. Puis, on répete la procédure pendant tout le temps de condition-
nement. Par contre, la réaction d’oxydation du méthanol et des acétals se compose de
plusieurs étapes réactionnelles. Il est peu probable que le combustible puisse s’oxyder
complétement en dioxyde de carbone. Ce qui risque d’engendrer des intermédiaires
lorsque le courant sera maximal, et ensuite ces intermédiaires s’adsorberont a la sur-
face du catalyseur, lorsque le systéme sera en circuit ouvert. Deés lors, les sites actifs
seront bloqués et I’adsorption dissociative du combustible sera empéchée. Pour cette

raison, il est préférable d’imposer un courant constant.

Une fois que le conditionnement est terminé, on peut procéder a la polarisation de
la pile. Pour ce faire, on fait varier le courant par saut de 20 mA. A chaque saut, on
maintient le courant pendant 10 secondes. La valeur de potentiel enregistrée sera la
moyenne des valeurs mesurées pendant les 10 secondes. Il est important d’éviter que

le potentiel soit inférieur a 0 volt, car la pile serait en train de se charger.

Pour ce projet nous avons expérimenté la combinaison de 4 catalyseurs avec 4 concen-

trations de 3 combustibles différents. Le tableau 2.1 affiche les différents parametres.
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Catalyseurs || Combustibles | Concentration
du combustible
Pt-Ru Méthanol 0,5 mol/1
Pt-Ir Méthylal 1,0 mol/1
Pt-Rh 1,3-Dioxolane 1,5 mol/1
Pt-Sn - 2.0 mol/1

TAB. 2.1 Parameétres variables

Le méthanol utilisé est fourni par Anachemica et les acétals (méthylal et 1,3-dioxolane)
par I’entreprise Lambiotte. L’éthylal était initialement a I’étude, mais ce dernier a une

trés faible solubilité dans l’eau (< 1 mol/l).

2.2 Mesure de crossover

La deuxieme partie des expériences est consacrée a la mesure de crossover. Pour éva-
luer le “crossover”, nous avons utilisé un montage basé sur la voltamétrie cyclique.
Cette méthode a été développée au laboratoire des nouveaux matériaux pour les sys-
temes électrochimique de I’Ecole Polytechnique de Montréal.””~” Nous allons décrire

brieévement cette technique de caractérisation.

2.2.1 Voltamétrie cyclique

La voltamétrie cyclique est une technique relativement nouvelle dont le développement
a été réalisé lors des années soixante.?%:8! Le principe de cette technique est simple

et cette qualité en fait un outil de mesure tres puissante.
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On appelle voltamétrie, toute méthode utilisant un balayage de potentiel.?? La volta-
métrie cyclique consiste a appliquer un potentiel variant linéairement sur un intervalle
de temps a partir d’'un potentiel de départ jusqu’a un potentiel intermédiaire . A ce
potentiel intermédiaire que ’'on nomme “potentiel de retour”, on inverse le sens du ba-
layage pour revenir vers un potentiel final.?%:%¥ Ce dernier est généralement le méme
que le potentiel initial. Le potentiel appliqué est une fonction du temps qui varie donc

de fagon triangulaire. La réponse en courant est enregistrée et illustrée graphiquement

en fonction du potentiel imposé (fig 2.8).

Wi [ s s @

N Cycle 1 Cycle 2 Cycle 3

Potenticl V/SCE

E 4

v

Temps, sec

F1c. 2.8 Balayage du potentiel en fonction du temps

Pour une fenétre de potentiel donné, 'intérét d’un balayage est de forcer le systeme
a répondre en fonction des especes en solution. En effet, le balayage provoque la
consommation progressive des especes. La réponse en courant est donc une fonction
des especes en présence et du matériau d’électrode. Le renversement du sens de ba-

layage a pour objectif de réduire les espéces oxydées.5? 8%

La voltamétrie cyclique est 1’équivalent d’une spectroscopie électrochimique. Elle in-
dique les potentiels ou ont lieu les réactions oxydo-réduction et a quel potentiel le
solvant se décompose. La hauteur du pic de courant généré sera proportionnel a la

concentration de I’espece réactive. Dans une voltamétrie, le produit de la réaction est
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FiG. 2.9 Exemple de voltamogramme

généré pres de la surface et quand le balayage est inversé, les produits de réaction
deviennent les réactifs. Le choix des potentiels limites est déterminé pour maximi-
ser I'information qui peut étre obtenue depuis ce systeme électrode/électrolyte. Un

voltamogramme typique est présenté a la figure 2.9.

La voltamétrie cyclique nous renseigne sur*-%4 :

— les potentiels d’oxydations et de réduction des especes en solution
— le nombre d’électrons impliqués dans la réaction

— la réversibilité électrochimique du systeme

— la surface électrochimiquement active de ’électrode

— les coefficients de diffusion

— les coefficients de transfert d’électrons

— le chemin des réactions des especes
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Pour bien comprendre, les différents phénomenes, il faut tenir compte du systeme so-
lution support et électrode dans laquelle la réaction se fait. Dans notre cas, la solution

support utilisée est une solution d’acide sulfurique (H,SO,4) avec des électrodes qui

sont en platine.

Le voltamogramme d’une électrode de platine plongée dans I’acide sulfurique montre
I'adsorption/désorption (fig 2.10.A) de '’hydrogene et la formation/réduction d’une
d’oxyde (fig 2.10.C). Ces réactions sont séparées par une zone de double couche

(fig 2.10.B) ou seulement les processus qui chargent la double couche ont lieu a la

surface de ’électrode.®?: %5

Hydrogéne - Double coucke - _Oxygene

L. L.

| oxydation Pt-H

°
FS

' formation 0, 4
Pt-OH Pt-O

o
o

o

<— densité de courant j (MAcm=2) —
s
F-S

~<— Potentiel ¢ —~

S
(=2
[

F1G. 2.10 Voltamogramme d’une électrode de platine dans une solution de HySO4%’

L’adsorption et la désorption sont des processus facilement détectables sur une courbe
de voltamétrie cyclique, car les pics anodiques et cathodiques ont lieu au méme po-
tentiel. Plus la hauteur du pic est élevée, plus I’énergie d’absorption des atomes
d’hydrogene sera grande. La forme, le nombre, la grandeur des pics dépend des

faces cristallographiques.
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Sur le Pt, il y a formation d’oxydes vers 595 mV /ESC. La réduction se fait autour de
410 mV /ESC.

2.2.2 Montage

Le montage expérimental est essentiellement une cellule électrochimique a trois élec-
trodes : une électrode de travail ou se produit les réactions et ou I’on mesure le
courant, une contre-électrode dont la fonction est de collecter le courant et une

électrode de référence.

F1G. 2.11 Photo du montage expérimental

Pour mesurer le “crossover”, on utilise une cellule électrochimique a deux comparti-
ments (fig 2.11.A B). Ces deux derniers sont séparés par une membrane de Nafion 117
(fig 2.11.C). Le principe de l'expérience est tres simple. D'un c6té, on utilise un mé-

lange de combustible et de solution support (H2SO4) et de 'autre simplement de la
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solution support. Apres un certain temps donné, on utilise la voltamétrie cyclique

pour évaluer la quantité de combustible qui a traversée la membrane de Nafion.

Sur la cellule (fig 2.12), on peut voir qu'il y a 4 sorties au-dessus de chaque com-
partiment. Ils servent a la circulation d’azote (entrée et sortie), a I’électrode et a la
référence. On utilise ’azote (bullage) pour évacuer 'oxygene contenu dans le com-
partiment et dans la solution. Sans cette opération, I'oxygene augmentera la chute
ohmique du systéme, ce qui pourrait rendre l'interprétation des résultats difficiles en
masquant certains pics. Le bullage est de ’ordre d’une bulle a la seconde. Il doit étre

fait pendant au moins 20 minutes.

Fi1Gc. 2.12 Photo de la cellule

Les deux compartiments peuvent contenir 50 ml de solution. La solution support
utilisée pour cette expérience est une solution d’'H,SOy4 a concentration de 0,5 M. La

température du systeme est maintenue par une plaque chauffante.
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L’électrode de travail utilisée d'une surface de 1 cm?, est faite de platine pur et elle
est reliée a ’électrolyte par un fil de platine. Pour ce qui est de la référence, on utilise
un pont de Lugin qui trempe dans 1’électrolyte pres de 1’électrode de travail pour
diminuer la chute ohmique entre 1’électrode de travail et la référence. Ce pont conduit
Pélectrolyte a la référence (ESC). Dans 'autre compartiment, il y a un grillage de
platine qui joue le role de la contre-électrode. On utilise cette forme pour augmenter
la surface de 1l'électrode pour améliorer la sensibilité du systeme. Le potentiostat
(Potenstiostat/Galvanostat Model 273A) utilisé est fourni par lentreprise “Princeton
Applied Reasearch”. Le tout est controlé par un ordinateur (fig 2.13).

Nafion
\

e

) A
Solution Solution Potensiostat
concentrée support

F1G. 2.13 Schéma du montage expérimental

Pour évaluer le crossover, 'expérience doit se faire en deux étapes. Premierement, on
doit faire des solutions étalons de concentration connue (0,0005 M, 0,001 M, 0,005 M,
0,01 M) du combustible désiré. On fait un voltamogramme pour chaque concentration
étalon. Ce qui permet de faire une courbe d’étalonnage a l’aide de la hauteur du pic
d’oxydation de notre combustible. Par la suite, on peut évaluer la concentration de

combustible qui a traversé la membrane pour un temps donné.

Nous avons mesuré le crossover a travers une membrane de Nafion 117 traitée (sec-

tion 2.1.3) pour le méthanol, méthylal et le 1,3-dioxolane a des température de 25 et
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60 ‘C. Pour chaque combustible, on a placé une solution de 2 M dans le compartiment
contenant la contre-électrode. Nous avons fait un voltamogramme apres 0, 30, 60 et

120 minutes.
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CHAPITRE 3

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Ce chapitre porte sur les divers résultats obtenus des expériences que nous avons faites
et sur la discussion de ceux-ci. Comme 1’objectif de ce projet est de monter une pile
a utilisation directe d’acétals liquides, nous avons réalisé ’expérience qui nous per-
mettrait de déterminer divers parametres fondamentaux du systéme électrochimique.

Donc, la majeure partie des résultats seront tirés a partir des courbes de polarisation.

Nous avons fait I’équivalent de 48 expériences (4 catalyseurs, 3 combustibles et 4 concen-

trations) d’oll nous avons pu tirer les courbes suivantes :

courbe polarisation anodique

courbe polarisation cathodique

|

courbe polarisation globale

courbe de puissance

Une telle combinaison conduit & 1’établissement d’environ 200 courbes. Comme nous
ne pouvons pas présenter toutes ces courbes, nous allons nous concentrer sur certains
points et parameétres qui nous permettront de comparer les différentes piles. Au béné-
fice du lecteur, pour chaque section de chapitre nous allons vous montrer une courbe

typique tirée de nos mesures.
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F1G. 3.1 Courbes typiques de polarisation anodique (Dioxolane et Pt-Ru)

3.1 Anode

Sur I’exemple donné par la figure 3.1, on peut observer une courbe anodique typique.
La premiere information que I’on doit remarquer est 1’effet de la concentration sur la
courbe. Plus la concentration augmente, plus le potentiel de la courbe diminue. Ce qui
est principalement causé par la surtention de concentrationPour tous les combustibles,

I’augmentation de la concentration fait diminuer le potentiel.

3.1.1 Potentiel en circuit ouvert

On peut observer sur la figure 3.2 l'effet de la variation de la concentration du mé-

thanol sur le potentiel en circuit ouvert. En moyenne, Pt-Ru présente le potentiel en
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circuit ouvert le plus faible suivi du Pt-Sn (tab 3.1). Pt-Ir arrive au 3iéme rang pour
des concentrations de 0,5 et 1,0 M et il est devancé par Pt-Rh pour des concentrations
de 1,5 et 2,0 M (fig 3.2). En effet dans le tableau 3.2 ou est affichée I'influence de la
concentration du combustible sur le potentiel anodique en circuit ouvert (calculé une
régression linéaire), on peut remarquer que l'influence de la concentration en méthanol

est tres importante pour Pt-Rh et pratiquement nulle pour Pt-Ir.

La figure 3.3 montre la variation du potentiel en circuit ouvert avec la concentration
en méthylal. Pt-Sn affiche de trés faibles potentiels en circuit ouvert (>0,1V). De
plus, leffet de la concentration du méthylal sur Pt-Sn est pratiquement négligeable
(tab 3.2). Sur le tableau 3.1, Pt-Ru arrive au deuxiéme rang et est suivi du Pt-Ir
et Pt-Rh. Les 3 derniers catalyseurs ont des potentiels en circuit ouvert de 200 mV

supérieurs a celui de Pt-Sn.

La figure 3.4 montre la variation du potentiel en circuit ouvert en fonction de la
concentration du dioxolane. Pt-Ir et Pt-Sn ont les potentiels en circuit ouvert les plus
faibles. Pt-Ru arrive au 3ieme rang avec un potentiel qui varie peu et Pt-Rh arrive

au 4ieme rang avec des potentiels supérieurs a 300 mV.

Sur le tableau 3.1, Pt-Ru affiche en circuit ouvert sensiblement les mémes moyennes
pour les trois combustibles. Méme observation pour Pt-Rh, mais celui-ci présente
des potentiels beaucoup plus élevés. Cette régularité n’est pas obtenue avec Pt-Sn et
Pt-Ir. En résumé, en circuit ouvert, Pt-Sn avec le méthylal offre des potentiels excep-
tionnellement bas et la combinaison Pt-Ir avec le méthanol présente des potentiels

particuliérement élevés (355 mV).
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| || Pt-Ru | Pt-Ir | Pt-Rh [ Pt-Sn |
Méthanol 224 355 300 251
Méthylal 207 256 322 53
Dioxolane | 221 145 342 150

TAB. 3.1 Moyennes des potentiels anodiques (mV) en circuit ouvert (pour des concen-

trations variant entre 1,0 et 2,0 M en combustible) en fonction du type de catalyseur
pour différents combustibles

[ ﬂ Pt-Ru ] Pt-Ir | Pt-Rh | Pt-Sn |
Méthanol || 50,9 34 | 1074 | 22,5
Méthylal 79,5 | 51,3 | 63,1 20,5
Dioxolane || 20,7 | 56,1 | 88,1 83,2

TAB. 3.2 Influence de la concentration du combustible sur les potentiels anodiques
(mV/mol) en circuit ouvert

Anode avec le Méthanol
Potentiel en circuit ouvert
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F1G. 3.2 Potentiels anodiques en circuit ouvert avec le méthanol
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Anode avec le Méthylal
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F1G. 3.3 Potentiels anodiques en circuit ouvert avec le méthylal
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FiG. 3.4 Potentiels anodiques en circuit ouvert avec le dioxolane
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3.1.2 Potentiel anodique & une densité de courant de 100mA /cm?

A une densité de courant de 100 mA /cm? (fig 3.5), la pile au méthanol avec Pt-Ru
affiche les potentiels les plus faibles. Selon le tableau 3.3, Pt-Sn arrive au 2ieme rang
suivi du Pt-Rh et Pt-Ir. Le tableau 3.4 montre que Pt-Ru et Pt-Sn sont plus sensibles
a 'augmentation de l'activité du méthanol. A part la pile au méthanol avec Pt-Ru,
vous remarquerez que nous n’avons pas de données pour la concentration de 0,5 M.
Les autres combinaisons n’ont pas atteint 100 mA/cm? & une concentration de 0,5 M.
La figure 3.6 décrit la variation du potentiel de 'anode & 100 mA/cm? en fonction
de la concentration du méthylal. La moyenne des potentiels anodiques du méthylal
avec Pt-Ru est plus faible qu’avec les autres catalyseurs (tab 3.3). Avec l'utilisation
du dioxolane (fig 3.7), c’est Pt-Sn qui présente les faibles potentiels suivis du Pt-Ir,

Pt-Ru et Pt-Rh.

En comparant I'influence de la concentration du combustible sur le potentiel anodique
pour un courant de 100 mA /cm? affiché dans le tableau 3.4 avec les valeurs en circuit
ouvert du tableau 3.2, on remarquera que l'effet de la concentration sur la variation
des potentiels & 100 mA /cm?, est plus élevé que celui en circuit ouvert. Ce qui semble
s’accorder avec la théorie des piles ou l'effet du transport de masse devient plus

important avec ’augmentation de la densité de courant.

Pour tous les catalyseurs, 1'effet de la concentration du méthanol (tab 3.4) ne semble
pas étre important sur le potentiel & 100 mA /cm? (sauf Pt-Ru entre les concentrations
de 0,5 et 1 M). Avec le méthylal, Pt-Ru et Pt-Sn sont les catalyseurs les plus sensibles a
la variation de concentration. Le potentiel avec Pt-Ir est peu influencé par la variation
de la concentration du méthylal. Enfin, avec le dioxolane, I’effet de la concentration est
plus important, si on la compare aux autres combustibles. Les pentes des régressions

linéaires sont supérieures & 100 mV/mol. Pt-Sn est celui qui est le plus influencé
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avec une pente 224,8 mV/mol. Pour les trois autres catalyseurs, I'influence de la

concentration de dioxolane se situe autour de 125 mV/mol.

| | Pt-Ru | Pt-Ir | Pt-Rh | Pt-Sn |
Méthanol 455 588 576 504
Méthylal 380 533 484 433
Dioxolane 489 481 626 408

TAB. 3.3 Moyennes des potentiels anodiques (mV) & une densité de courant de
100mA /cm? (pour des concentrations variant entre 1,0 et 2,0 M en combustible)
en fonction du type de catalyseur pour différents combustibles

| | Pt-Ru | Pt-Ir | Pt-Rh | Pt-Sn |
Méthanol || 119,1 | 58,3 | 58,2 88,0
Méthylal 78,0 | 29,4 | 57,6 | 1084
Dioxolane || 1244 | 126,6 | 131,4 | 2248

TAB. 3.4 Influence de la concentration du combustible sur les potentiels anodiques
(mV/mol) & une densité de courant de 100mA /cm?

3.1.3 Rayon atomique

La figure 3.8 montre la variation de la moyenne des potentiels a une densité de
100 mA/cm? en fonction du rayon atomique de I’élément d’alliage. La figure 3.9
montre la variation de la moyenne des potentiels en circuit ouvert en fonction du
rayon atomique de 1’élément d’alliage. Plus on s’éloigne du rayon atomique du pla-
tine, plus le potentiel diminue. Les courbes qui relient les points sont des courbes de
régression quadratique. Elle indique la tendance de chaque combustible en fonction
du rayon atomique. Dans le cas des figures 3.8 et 3.9, on observe que les courbes

de tendance suivent une corrélation. Plus le rayon atomique de 1’élément d’alliage
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Anode a 100 mA/crn2 avec le Dioxolane
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F1G. 3.7 Potentiels anodiques & une densité de 100 mA /cm? avec le dioxolane

s’éloigne de celui du platine, plus le potentiel sera faible. Par conséquent, la perfor-
mance obtenue sera meilleure. Sur les figures 3.8 et 3.9, on remarque que le méthylal
présente les potentiels plus faibles que le méthanol. Il est difficile de conclure sur la
performance du dioxolane, car le potentiel & Pt-Ir ne semble pas suivre la corrélation.

Ce point influence grandement ’allure de la courbe de régression du dioxolane.

Les figures 3.10, 3.11 et 3.12 montrent la relation entre la densité de courant en fonc-
tion du rayon atomique de I’élément d’alliage pour des potentiels respectifs de 400,
500 et 600 mV. L’allure des courbes de tendances est inversée par rapport aux fi-
gures 3.8 et 3.9. Cependant, la corrélation reste la méme. Plus on s’éloigne du rayon
du platine, plus le courant généré sera important et par conséquent, plus la perfor-
mance sera élevée. Le méthylal montre les courants les plus élevés suivis du dioxolane

et du méthanol.
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Une telle variation peut étre attribuée a une interaction synergétique entre les deux

matériaux. Cette interprétation est en accord avec le résultat obtenu avec les piles a

consommation directe d’acétals gazeux.%¢
2
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FiG. 3.8 Moyennes des potentiels anodiques & 100 mA/cm? en fonction du rayon
atomique pour les concentrations de 1,0 a 2,0 M

3.1.4 Discussions sur ’anode

A I’anode, les acétals offrent des performances similaires a celles du méthanol. Ce
point est important, car il démontre que 'utilisation d’acétals comme combustible est
non seulement réaliste, mais souhaitable. Comme nous n’étions pas dans les condi-
tions optimales de 'utilisation des acétals, cela nous laisse croire que les performances
peuvent étre améliorées. Avec ces résultats, le méthylal semble offrir un meilleur “po-
tentiel” que le dioxolane. Sa réactivité est probablement due a structure moléculaire

plus simple a oxyder qu’'une structure cyclique comme le dioxolane. Pt-Ru et Pt-
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F1G. 3.9 Moyennes des potentiels anodiques en circuit ouvert en fonction du rayon
atomique pour les concentrations de 1,0 a 2,0 M
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Sn sont probablement les meilleurs catalyseurs avec les acétals. Cependant, les sur-
tensions avec les acétals demeurent relativement élevées. La fabrication d’électrode
adaptée a la phase liquide devrait permettre 'amélioration de la cinétique d’oxyda-
tion des acétals. Les différents comportements des courbes de polarisation sont le
résultat d’une interaction spécifique de la combinaison du matériau d’électrode et
du combustible. L’électro-catalyse peut nous permettre d’expliquer en profondeur ces

divers comportements.

3.2 Cathode

La figure 3.13 présente une courbe de polarisation cathodique typique de ce projet.
Comme pour les courbes anodiques, I’augmentation de la concentration du combus-
tible fait diminuer le potentiel de la cathode. En théorie, le potentiel de la cathode
est le résultat de la cinétique de r;éduction de loxygene sur le catalyseur, et par
conséquent, le potentiel ne devrait pas varier en fonction de la concentration du com-
bustible. Dans le cas présent, seul le phénomeéne de crossover peut expliquer cette

variation du potentiel cathodique en fonction de la concentration du combustible.

3.2.1 Potentiel en circuit ouvert

La figure 3.14 montre 'influence de la concentration du méthanol sur le potentiel de
la cathode en circuit ouvert pour ’ensemble des catalyseurs. Avec ce combustible,
c’est Pt-Sn qui, en général, montre les potentiels les plus élevés. A une concentration
de 0,5 M en méthanol, Pt-Sn et Pt-Ir ont un potentiel supérieur a 900 mV. Dans le
tableau 3.6, on peut observer les pentes de régression qui représente ’influence de la

concentration du combustible sur le potentiel cathodique pour chaque catalyseur et
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F1G. 3.13 Courbes typiques de polarisation cathodique (Méthylal et Pt-Sn)

pour la gamme de 0,5 & 2,0 M. Les valeurs des pentes varient de 22 a 43 mV/mol.
A noter que la pente du Pt-Ru est fortement influencée par le point a 1,0 M qui est
vraisemblablement dii a une erreur expérimentale. Par conséquent, la pente devrait
étre de l'ordre de 30 mV/mol. Globalement, I’effet de la concentration du méthanol
est peu significatif. Donc, il est tres probable que 'augmentation de méthanol qui a
traversé la membrane influence que tres peu le potentiel mixte de la cathode en circuit

ouvert.

Dans le cas du méthylal, on peut observer sur la figure 3.15 que les potentiels ca-
thodiques en circuit ouvert sont plus élevés avec Pt-Sn. Contrairement au méthanol,
la variation de la concentration en méthylal influence considérablement le potentiel

en circuit ouvert de la cathode. Les pentes de régression linéaire présentées au ta-
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bleau 3.6 sont au minimum le double de celle du méthanol*. Ceci s’expliquerait par le
crossover du méthylal. L’augmentation de sa concentration ferait baisser le potentiel
mixte engendré par 'oxydation du combustible & la cathode. Cet effet ne signifie pas
nécessairement que le crossover soit plus important avec le méthylal. Les résultats en
circuit nous indique simplement que ’augmentation de la concentration de ce com-
bustible avec ces électrodes est néfaste au potentiel en circuit ouvert. Cela démontre

bien I'importance de la combinaison des matériaux et des réactifs.

La figure 3.16 présente l'influence de la concentration du dioxolane sur le potentiel
de la cathode en circuit ouvert. Une fois de plus, Pt-Sn présente généralement les
potentiels en circuit ouvert les plus importants. Comme dans le cas du méthylal,
Peffet de la variation de la concentration du dioxolane caractérisé par les pentes de
régression du tableau 3.6 est plus important qu’avec le méthanol. Pt-Sn montre avec
le dioxolane, une pente cinq fois plus élevée que celle avec le méthanol. Le potentiel
mixte résultant avec le passage du dioxolane est par conséquent tres affecté. Comme
les pentes de régression des potentiels en circuit ouvert sont plus élevées qu’avec le
méthanol, on peut croire que les acétals régissent différemment sur le méthanol lorsque

ceux-ci viennent s’oxyder a la cathode.

Selon le tableau 3.5, avec 'utilisation de Pt-Ru c’est le méthanol qui montre les po-
tentiels cathodiques en circuit ouvert les plus élevés suivi du méthylal et du dioxolane.
Sur le tableau 3.6 ou est affichée I'influence de la concentration du combustible sur
le potentiel cathodique, on peut voir que c’est le méthanol qui a le moins d’influence
sur Pt-Ru. Avec le méthylal et le dioxolane, I'influence du combustible est beaucoup

plus importante sur Pt-Ru qu’avec le méthanol (tab 3.6).

Dans le cas de Pt-Ir, c’est le méthanol qui présente les potentiels en circuit ouvert les

*En supposant que le pente de Pt-Ru avec le méthanol soit de 30 mV
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plus élevés (tab 3.6). Le dioxolane est le combustible dont la variation de concentration
influence le plus le potentiel en circuit ouvert du Pt-Ir (tab 3.6). Sa pente de régression

est pratiquement 3 fois plus grande que celle du méthanol.

Avec Pt-Rh, c’est le méthanol qui présente les potentiels en circuit ouvert les plus
élevés (tab 3.5). L’effet de la concentration du méthanol est tres faible en comparaison
du méthylal et du dioxolane. La pente de régression linéaire avec le dioxolane est deux
plus fois grande que celle du méthanol, tandis que celle du méthylal est 3 fois plus

élevée que celle du méthanol (tab 3.6).

La combinaison Pt-Sn avec le dioxolane offre la pente de régression la plus élevée
de toutes les combinaisons (tab 3.6). Le méthanol est le combustible qui affiche les
potentiels en circuit ouvert les plus élevés (tab 3.5) et les pentes de régression les plus

faibles avec Pt-Sn (tab 3.6).

| " Pt-Ru | Pt-Ir ] Pt-Rh | Pt-Sn |
Méthanol 854 873 862 883
Méthylal 763 798 721 820
Dioxolane 735 781 834 833

TAB. 3.5 Moyennes des potentiels cathodiques (mV) en circuit ouvert (pour des
concentrations variant entre 1,0 et 2,0 M en combustible) en fonction du type de
catalyseur pour différents combustibles

| [ Pt-Ru | Pt-Ir | Pt-Rh | Pt-Sn |
Méthanol | 22,1 | 434 | 31,3 | 333

Méthylal || 101,5 | 72,0 | 135,0 | 88,7
Dioxolane 64,1 | 124,1| 73,8 148,7

TAB. 3.6 Influence de la concentration du combustible sur les potentiels cathodiques
(mV/mol) en circuit ouvert
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Cathode avec le Dioxolane
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FiG. 3.16 Potentiels cathodiques en circuit ouvert avec le dioxolane

3.2.2 Potentiel cathodque & une densité de courant de 100 mA /cm?

On peut observer sur la figure 3.17 I'influence de la concentration en méthanol sur
le potentiel & une densité de courant de 100 mA/cm?. Dans cette situation, c’est
le Pt-Ir qui présente les potentiels les plus élevés a cette densité de courant. Pt-
Ru présente le plus faible potentiel & une densité de courant de 100 mA /cm?. Sur le
tableau 3.8, on voit que la variation de la concentration en méthanol a peu d’influence
sur le potentiel avec Pt-Ru (6,8 mV/mol). Les autres catalyseurs avec le méthanol
affichent des pentes de régression inférieures & 40 mV/mol. Ceci semble signifier que
I'oxydation du méthanol sur la cathode & 100 mA /cm? est limitée par la consommation
du méthanol a l'interface de 1’électrode. Dans ce cas, il semble qu’a une densité de

100 mA /cm?, le phénomene de crossover du méthanol n’influence trés peu plus le

potentiel de la cathode.
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Dans le cas du méthylal (fig 3.18), c’est Pt-Sn qui affiche les potentiels a densité de
courant de 100 mA /cm? les plus élevés pour la plupart des concentrations. On peut
remarquer sur le tableau 3.8 que la concentration a un effet plus marqué qu’avec le
méthanol. Pour tous les catalyseurs, la pente de régression est moins élevée lorsque

la pile débite du courant qu’en circuit ouvert.

Sur la figure 3.19, on peut observer ’effet de la concentration en dioxolane sur le
potentiel & une densité de courant de 100 mA /cm?. Pt-Rh se démarque des autres
catalyseurs en présentant les potentiels les plus élevés. Sur le tableau 3.8, on peut voir
que les variations sont moins importantes & 100 mA/cm? comparées aux pentes en
circuit ouvert 3.6. La combinaison Pt-Sn et dioxolane présente une pente de régression
assez élevée (tab 3.8). Le phénomene de crossover avec le dioxolane semble assez

néfaste pour le potentiel de la cathode & une densité de courant de 100 mA /cm? avec

le Pt-Sn.

| H Pt-Ru | Pt-Ir | Pt-Rh | Pt-Sn |
Méthanol 668 784 744 756
Méthylal 664 721 655 742
Dioxolane 664 678 791 709

TAB. 3.7 Moyennes des potentiels cathodiques (mV) & une densité de courant de
100mA /cm? (pour des concentrations variant entre 1,0 et 2,0 M en combustible) en
fonction du type de catalyseur pour différents combustible

| | Pt-Ru [ Pt-Ir [ Pt-Rh | Pt-Sn |
Méthanol 6,8 39,3 | 33,2 23,4
Méthylal 81,1 | 49,8 | 84,6 87,1
Dioxolane | 82,6 | 51,4 | 55,2 | 137,5

TAB. 3.8 Influence de la concentration du combustible sur les potentiels cathodique
(mV/mol) & une densité de courant de 100mA /cm?
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Cathode a 100 mA/cm2 avec le Dioxolane
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FIG. 3.19 Potentiels cathodiques & 100 mA /cm? avec le dioxolane

3.2.3 Discussions sur la cathode

Du co6té de la cathode, 'augmentation de la concentration du combustible fait dimi-
nuer le potentiel de réduction de I'oxygene. Cela peut s’expliquer par le phénomene de
crossover. En circuit ouvert, ce phénomene est plus important. Le méthanol présente
les potentiels cathodiques en circuit ouvert de réduction de l'oxygene parmi les plus
élevés. Les potentiels & la cathode avec le méthylal et le dioxolane varient de fagon

plus importante avec la concentration du combustible.

Le cas de la cathode est singulier. En effet, si le phénomene de crossover n’était
pas présent, les courbes de polarisation de la cathode dépendraient uniquement du
catalyseur, car I'activité de 'oxygene est reliée a sa pression partielle. Dans ce projet,

ce parametre est fixe. Malheureusement, les résultats présentés aux figures 3.14 a
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3.19 nous démontrent l’effet néfaste du crossover sur le potentiel de la cathode. Ce
phénomene mene a l'oxydation du combustible & la cathode, et le potentiel mixte

résultant sera l'effet de 'interaction spécifique de la combinaison :

— du combustible,
— du matériau d’électrode,

— des conditions expérimentales de la réduction de 'oxygene.

Dans ces conditions, il devient tres difficile d’évaluer quantitativement ou méme qua-
litativement le crossover d’un combustible donné, a partir des renseignements que
nous fournit la courbe polarisation. Par conséquent, les parametres expérimentaux
que nous avons choisis ne nous permettent pas de discuter plus en profondeurs les
résultats de la cathode. Pour caractériser efficacement les différents phénomenes se
produisant & la cathode, il faudrait faire des études en demi-pile (cathode) avec les
différents catalyseurs en présence de chacun de ces combustibles. Mais cela dépasse

les objectifs de ce projet.

3.3 Crossover

Le tableau 3.9 et la figure 3.20 montrent la variation de la concentration de cha-

que combustible qui a traversé la membrane de Nafion 117 a des températures

de 25 et 60 C.

A 25°C, on constate que le méthanol est le combustible qui traverse le plus facilement
la membrane de Nafion. Le dioxolane vient au deuxieme rang suivi du méthylal au
3ieme rang. Sur la figure 3.20, on remarque que la variation dans le temps de la
concentration des acétals est similaire. Leurs concentrations atteignent un maximum

vers 1 heure et diminuent par la suite. Pour le méthanol, a 25 'C, on remarque l’effet
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inverse. Apres une heure de mesure, la concentration du méthanol, qui a traversé la
membrane, est & son minimum. Ce qui est probablement une erreur expérimentale. Si
nous faisons la moyenne des concentrations, on obtient 0,0026 M pour le méthanol,
0,0016 M pour le dioxolane et 0,0012 M pour le méthylal. Donc le Nafion 117 semble
résister mieux a la diffusion du méthylal dont la concentration est deux fois moindres
que le méthanol, mais globalement, I’ordre de grandeur des concentrations est la méme

pour les trois combustibles.

A 60, les concentrations des combustibles qui ont traversé sont plus élevées que celles
a 25 C d’un ordre de grandeur (fig 3.20). Cette fois, la concentration en dioxolane
s’approche de celle du méthanol. Le méthanol atteint un maximum a 1 heure tandis
que le méthylal et le dioxolane atteignent leur concentration maximale & 2 heures. La
moyenne des concentrations pour chaque combustible est : 0,0185 M pour le méthanol,
0,0181 M pour le dioxolane et 0,0111 M pour le méthylal. Le crossover du méthanol
et du dioxolane sont similaires, alors que celui du méthylal est environ la moitié de

celle du méthanol.

Les mesures de crossover montrent que le méthylal est le combustible qui traverse le
plus difficilement au travers du Nafion 117 aussi bien & 25 °C qu’a 60 ‘C. Le Nafion est

plus permeable au méthanol et au dioxolane.

3.3.1 Discussions sur le crossover

Les résultats du tableau 3.9 montrent que le passage du combustible a travers la
membrane est plus élevé a 60 C qu’a 25 C. Ceci est en accord avec le fait que ce
phénomeéne est limité par le transfert de masse. Il est donc activé thermiquement.
A premiere vue, les hypotheéses faites a la section 1.9 semblent étre confirmées. Au

chapitre 1, nous avions fait ’hypothése que la taille des molécules jouerait un role
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| Combustible | 06h | 1h | 2h | 3h |
Méthanol 25C || 0,0026 | 0,002 | 0,0033 -
Dioxolane 25C || 0,0013 | 0,0018 | 0,0016 -
Méthylal 25C | 0,0012 | 0,0013 | 0,0011 -
Méthanol 60C || 0,012 | 0,023 | 0,021 | 0,018
Dioxolane 60C || 0,013 | 0,018 | 0,021 | 0,0205
Méthylal 60C | 0,0092 | 0,012 | 0,014 | 0,0093

TAB. 3.9 Variation de la concentration (M) de combustible qui a traversé le Nafion
117 en fonction du temps pour des températures de 25 et 60 C

dans le phénomene de crossover. Cependant, les courbes de polarisation cathodique
sont en contradiction avec les mesures de crossover. De plus, en observant de plus
pres les résultats, on se rend compte que les concentrations mesurées sont du méme
ordre de grandeur. En effet, notre hypothese initiale ne peut donc pas expliquer que
la valeur du dioxolane soit plus élevée que celle du méthylal. Une partie des réponses
a ces interrogations se trouve probablement au niveau de la stabilité des acétals dans
des solutions acides. On se rappellera que les acétals peuvent subir une hydrolyse en
milieu acide, cela a probablement influencé d’une fagon ou d’une autre les résultats.
Une autre explication peut étre liée aux effets électrostatiques plus ou moins élevés
entre les groupes sulfonés acides du Nafion et les dipdles des molécules des différents
combustibles. Le dioxolane s’hydrolyse moins que le méthylal (sec 1.9). Ceci pourrait

expliquer la concentration plus élevée de dioxolane.

A Dheure actuelle, la technique utilisée pour évaluer le crossover des acétals n’est
probablement pas optimisée . Le choix de la voltamétrie cyclique est intéressant, car
cette technique nous montre l'influence du combustible sur le potentiel mixte de la
cathode. Cepedant, il nous manque certaines données sur la précision de la méthode
compte tenu de l'effet de ’adsorption des molécules organiques sur les électrodes. De

plus, lapproche utilisée ne fait qu’évaluer la diffusion du combustible au travers la
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Fi1G. 3.20 Concentrations des combustibles qui ont traversé le Nafion en fonction du
temps pour des températures de 25 et 60 C

menbrane. Nous n’avons pas tenu compte des effets de convection, ni de 'effet du
champ électrique crée par une différence de potentiel entre les deux électrodes. 11 est
tres probable que I'interaction des dipoles sous 'effet d’un champ électrique influence
le phénomene de crossover. De plus, les concentrations utilisées étaient vraisembla-
blement trop faibles pour évaluer correctement le crossover dans ces conditions, si on

tient compte de la réaction d’hydrolyse (sec 1.9).

3.4 Pile complete

La figure 3.21 présente les courbes de polarisation typiques d’une pile compléete pour

plusieurs concentrations.
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Pile avec le Méthanol et Pt-Ru
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F1G. 3.21 Courbes typiques de polarisation d’une pile (Méthanol et Pt-Ru)

3.4.1 Potentiel en circuit ouvert

Lorsqu’on utilise le méthanol comme combustible, on constate que le Pt-Sn présente
les potentiels en circuit ouvert, parmi les plus élevées qui sont autour de 640 mV
(tab 3.10). Pt-Ru suit de pres Pt-Sn. Pt-Ir offre, pour toutes les concentrations, des
potentiels en circuit ouvert inférieur a 600 mV (fig 3.22). 1l est difficile d’évaluer 'ef-
fet de la variation de la concentration sur la pile complete sur le potentiel, car ce
dernier est fait une différence de potentiel entre I’anode et la cathode. De plus, nous
nous servons du méme catalyseur. Il n’y pas de corrélation dans le cas du métha-
nol entre le rendement et la concentration. En effet, le Pt-Sn et le Pt-Ir voient leur
différence de potentiel en circuit ouvert diminuer avec I’augmentation de la concen-
tration tandis que les différences de potentiel du Pt-Ru et du Pt-Rh augmentent avec

la concentration (fig 3.22). Cette différence sur le comportement du couple matériau
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[ | Pt-Ru | Pt-Ir | Pt-Rh | Pt-Sn |
Méthanol 621 531 529 636
Méthylal 565 550 440 782
Dioxolane 526 643 500 700

TAB. 3.10 Moyennes des potentiels de la pile (mV) en circuit ouvert (pour des concen-
trations variant entre 1,0 et 2,0 M en combustible) en fonction du type de catalyseur
pour différents combustibles

et combustible est responsable de cette variation du potentiel en circuit ouvert.

La combinaison méthylal et Pt-Sn affiche les différences de potentiel en circuit ou-
vert les plus élevées des trois combustibles selon le tableau 3.10. Par exemple, pour
une concentration de 0,5 M, la différence de potentiel de la pile est prés de 825 mV
(fig 3.23). Pt-Ru et Pt-Ir présentent des différences de potentiel trés similaires tour-
nant autour de 575 mV. Et Pt-Rh montre des différences de potentiel tres médiocres.
Pour une concentration de 2,0 M avec le Pt-Rh, la différence de potentiel est infé-
rieure a 400 mV. Globalement, pour tous les catalyseurs en pile complete avec le
méthylal, ’augmentation de la concentration fait diminuer leurs différences de poten-

tiel en circuit ouvert.

Avec le dioxolane, le Pt-Sn présente les plus importants potentiels pour toutes les
concentrations de ce combustible (tab 3.10). Au 2iéme rang, les différences de potentiel
du Pt-Ir sont d’une moyenne d’environ de 640 mV. Le Pt-Ru et le Pt-Rh ferment la
marche avec des différences de potentiel inférieures & 600 mV en circuit ouvert. Comme
dans le cas du méthylal, 'augmentation de la concentration fait diminuer la différence

de potentiel pour tous les catalyseurs (fig 3.24).
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Pile avec le Méthanol
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F1G. 3.23 Variation du potentiel de la pile en circuit ouvert pour différents catalyseurs
en utilisant le méthylal
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Pile avec le Dioxolane
Potentiel en circuit ouvert
T T T

—
T

*—e R
0,9+ =a Iru .
; L e Rh
~ AAS
= 0.8F S -
L
> -
=
20,7+ _
5
3 0,6/ i
o)
5 0.5 _
° L
oW
0.4+ -
O’ | | ! | {
30 0,5 1 1,5 2.5 3

|
2
Concentration (mol/L)

F1G. 3.24 Variation du potentiel de la pile en circuit ouvert pour différents catalyseurs
en utilisant le dioxolane

3.4.2 Potentiel de la pile & une densité de courant de 100 mA /cm?

La figure 3.25 montre le potentiel de pile au méthanol pour une densité de courant de
100 mA /cm?. On remarque sur cette figure que les potentiels les plus importants sont
obtenus avec Pt-Sn (sauf pour 0,5 M). Pt-Ru suit de pres le Pt-Sn. Ces deux derniers
catalyseurs voient leurs différences de potentiel augmenter lorsque la concentration
en méthanol augmente. Les différences de potentiel du Pt-Rh et du Pt-Ir varient tres

peu en fonction de la concentration en combustible.

Avec le méthylal, on remarque que 'utilisation de Pt-Sn et de Pt-Ru nous donnent
des moyennes simlaires (tab 3.11). Les potentiels avec les électrodes fabriquées a
l’aide du Pt-Rh et du Pt-Ir sont beaucoup plus faibles. De plus, I’augmentation de la
concentration fait diminuer les différences de potentiel avec Pt-Ir et Pt-Rh (fig 3.26).
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[ H Pt-Ru | Pt-Ir | Pt-Rh | Pt-Sn |
Méthanol 210 195 167 244
Méthylal 278 191 177 275
Dioxolane 163 165 139 173

TAB. 3.11 Moyennes des potentiels de la pile (mV) a une densité de courant de
100mA /cm? (pour des concentrations variant entre 1,0 et 2,0 M en combustible) en
fonction du type de catalyseur pour différents combustibles

Avec le dioxolane, l'utilisation du Pt-Sn pour les électrodes permet d’atteindre les
potentiels les plus élevés (tab 3.11). Les piles aux Pt-Ru et au Pt-Ir montrent des
rendements similaires. On observe un maximum du potentiel & 100 mA /cm?, pour la

plupart des catalyseurs, & une concentration de 1,5 M de dioxolane (fig 3.27).

Pile a 100 mA/cm2 avec le Méthanol
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F1G. 3.25 Potentiels de la pile en fonction de la concentration en méthanol pour une
densité de courant de 100 mA /cm?
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Pile 2 100 mA/cm” avec le Méthylal
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F1c. 3.26 Potentiels de la pile en fonction de la concentration en méthylal pour une
densité de courant de 100 mA /cm?

Pile 2 100 mA/cm” avec le Dioxolane
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F1G. 3.27 Potentiels de la pile en fonction de la concentration en dioxolane pour une
densité de courant de 100 mA /cm?
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3.4.3 Densité de puissance maximale

La figure 3.28 présente les courbes de puissance typiques d’une pile complete pour

plusieurs concentrations.

Pile avec le Méthanol et Pt-Rh
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F1G. 3.28 Courbes typiques de la densité de puissance (Méthanol et Pt-Rh)

La figure 3.29 montre la variation de la puissance maximale en fonction de la concen-
tration du méthanol pour plusieurs catalyseurs. Sur ces courbes, les densités de puis-
sance maximale sont similaires pour tous les catalyseurs a concentration de 0,5 M. Ce-
pendant, plus la concentration augmente, plus Pt-Sn se démarque. Pour une concen-
tration de 2,0 M, Pt-Sn a une densité de puissance autour de 32 mW /cm?, tandis que
la, densité de puissance de pile utilisant le Pt-Rh est autour de 18 mW /cm?. Lorsqu’on
emploie le méthanol, la densité de puissance maximale semble étre proportionnelle a

la concentration du combustible pour cette gamme de concentrations.
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| [ Pt-Ru | Pt-Ir | Pt-Rh | Pt-Sn |
Méthanol || 19,50 | 19,49 | 16,30 | 23,15
Méthylal | 31,70 | 20,82 | 19,75 | 28,53
Dioxolane | 18,71 | 18,29 | 15,44 | 20,71

TAB. 3.12 Moyennes des densités de puissances maximales (mW/cm?) (pour des
concentrations variant entre 1,0 et 2,0 M en combustible) en fonction du type de
catalyseur pour différents combustibles

Les courbes de puissance maximale en fonction de la concentration du méthylal sont
présentées a la figure 3.30. Le méthylal est parmi les trois combustibles étudiés celui
qui nous permet d’atteindre les plus grandes densités de puissance maximale plus
importantes pour de faibles concentrations. Les piles au méthylal utilisant Pt-Ru et
Pt-Sn atteignent prés de 35 mW /cm? pour une concentration de 1,0 M. Les courbes
de tous les catalyseurs parviennent a maximum pour une concentration de 1,0 M. Ce
maximum est la conséquence de la variation importante du potentiel de la cathode

en fonction de la concentration en méthylal exposée aux figures 3.15 et 3.18.

Les courbes, représentées a la figure 3.31, décrivent ’évolution des courbes de densités
de puissance maximale obtenue en fonction de la concentration en dioxolane. Les
densités de puissances maximales obtenues par la pile au dioxolane sont parmi les
plus faibles des combustibles étudiés. Par exemple, le Pt-Rh montre une densité de
puissance maximale légérement supérieure & 10 mW /cm? pour une concentration de
0,5 M. Comparativement a la pile au méthylal, les courbes de densités de puissance
passent par un maximum. Ce dernier étant également la conséquence de la variation
importante du potentiel de la cathode en fonction de la concentration en dioxolane

que l'on observe aux figures 3.16 et 3.19.
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Pile avec le Méthanol
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FIG. 3.29 Densités de puissance maximale (mW /cm?) pour la pile au méthanol
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Pile avec le Dioxolane
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F1G. 3.31 Densités de puissance maximale (mW /cm?) pour la pile au dioxolane

3.4.4 Discussions sur les résultats de la pile

En circuit ouvert, Pt-Sn avec le méthylal présente la moyenne de potentiels la plus
élevée, tandis que la combinaison Pt-Rh et méthylal offre la pire moyenne de potentiels
en circuit ouvert (fig 3.22). Le méthylal semble étre un combustible plus réactif que les
autres a cette densité de courant, si I’on compare la moyenne des potentiels pour tous
les catalyseurs & 100 mA /cm?. Avec ces combustibles organiques, ce sont les problemes
de cinétique d’oxydation qui nuisent a la performance globale de la pile. Il semble y
avoir de sérieux problemes d’empoissonnement du c6té de I’anode. Le cas important
est le méthylal avec Pt-Sn. En comparant les valeurs des tableaux 3.10 et 3.11, on
remarque qu’il y a une augmentation de 500 mV dans les premiers 100 milliamperes.

Dans le cas des autres combinaisons combustible et catalyseur, ’augmentation de la
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surtention est moins grande que 500 mV pour les premiers 100 milliamperes, mais

elle est généralement importante (> 350 mV).

Le dioxolane est le combustible dont sa concentration influence le plus les potentiels

des différents catalyseurs & 100 mA /cm?.

Il semblerait qu’il y ait une relation entre la valeur absolue de la différence entre le
rayon de I’élément d’alliage et le platine et la performance anodique & 100 mA /cm?
(sec 3.1.3). Ce qui expliquerait les bonnes performances du Ru et de Sn par rapport

aux Rh et Ir. Cependant, il faudrait plus de données pour confirmer cela.

3.5 Recommandations

3.5.1 Banc d’essai

L’ensemble des résultats, obtenus dans le cadre de ce projet, a été réalisés sur un
nouveau banc d’essai fabriqué au Laboratoire des Nouveaux Matériaux pour les Sys-
temes Electrochimiques. Les corrélations obtenues sont en accord avec des résultats

antérieurs ce qui nous confirment que ce banc d’essai fonctionnel.

Pour augmenter de fagcon notable la quantité des informatiques que ’on peut trouver
avec ce banc d’essai, on pourrait le coupler a d’autres techniques d’analyse qui sont

déja au laboratoire. Voici une liste des techniques suggérées :

— Spectrometre de masse
— Spectromeétre infrarouge & transformées de Fourier (FTIR)
— Chromatographe en phase gazeuse

— Chromatographe en phase liquide
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Ces appareils d’analyse de sortie doivent étre utilisables de fagon continue (et non
par lot). Il faudrait que ces appareils soient branchés en méme temps, de maniere a

obtenir le plus de renseignements, car chacun de ces appareils possede des limites.

Pour faciliter la préparation des électrodes et la fabrication des assemblages membrane-
électrode, nous avons utilisé les mémes catalyseurs sur les deux électrodes. Il est cer-
tain que ce choix a eu des conséquences sur les performances des diverses piles. En
général, on utilise uniquement le platine pour la fabrication de la cathode. Ce dernier
est le matériau le plus stable et le plus efficace pour la réduction de 'oxygene. Le fait
d’utiliser une électrode de référence nous a permit d’observer 1’évolution du potentiel

des deux électrodes.

3.5.2 Améliorations de ’anode

Dans un avenir rapproché, il y a plusieurs points a améliorer du c6té de I’anode. En
premier lieu, il faudrait déterminer les potentiels standard de réaction d’oxydation du
méthylal et du dioxolane. En second lieu, il faudrait déterminer le chemin réactionnel
de chacun des acétals sur Pt et d’autres alliages comme Pt-Ru et Pt-Sn. Cela pourrait
se faire a ’aide d’une combinaison d’appareils d’analyses comme la spectroscopie a
infrarouge a transformées de Fourier et la voltamétrie cyclique. Par la suite, il faudrait
mesurer la solubilité du Nafion dans les solutions de méthylal et dioxolane. Certains
indices nous portent a croire que le Nafion posséderait une certaine solubilité dans
les acétals. Ce qui ne devrait pas nous surprendre, car les acétals sont utilisés comme

solvant au niveau commercial.

Une fois que ces divers parametres fondamentaux seront déterminés, il faudrait éva-

luer les relations empiriques entre les propriétés physico-chimiques, les conditions de
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la préparation des assemblages membrane-électrode et les performances des piles a

consommation directe d’acétals liquides. Les parametres sont :

— la charge catalytique,

— le rapport Pt / élément d’alliage,

— le débit du combustible,

— la concentration du combustible,

— la quantité de Nafion dans le mélange catalytique,

— la quantité de Nafion utilisée pour fabriquer ’assemblage membrane-électrode,
— la température du pressage de I’assemblage membrane-électrode,

— la pression appliquée lors du pressage a chaud de I’assemblage membrane-électrode
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CONCLUSION

Ce projet porte sur la mise au point d’une pile & combustible & consommation directe
d’acétals liquides a 1'aide d’un nouveau banc d’essai fabriqué au Laboratoire des

Nouveaux Matériaux pour les Systemes Electrochimiques.

Nous avons évalué deux acétals : le méthylal et le 1,3-dioxolane. Le méthanol a aussi
été utilisé comme référence. Nous avons choisi 4 catalyseurs de composition diffé-
rentes : Pt-Ru, Pt-Ir, Pt-Rh et Pt-Sn. Compte tenu de ’objectif, nous avons pris la
décision d’utiliser la méme composition donnée de catalyseur pour la fabrication de
l’anode et de la cathode. Pour déterminer I’évolution du potentiel de chaque électrode,
nous avons placé une électrode de référence dans la pile qui nous a permis de mesurer
séparément le potentiel de la’'node te de la cathode. Pour chaque combustible, nous

avons étudié 4 concentrations différentes (0,5 M, 1,0 M, 1,5 M, 2,0 M).

L’ensemble des résultats obtenus montrent que la pile est fonctionnelle. Ceci nous
a permis de mettre en évidence 'effet de la composition du catalyseur et du type
de combustible sur la performance de la pile. L’utilisation des acétals liquide est
concluante, car les résultats sont comparables ou sinon supérieurs au méthanol dans

les mémes conditions.

A Panode, le potentiel diminue avec Paugmentation de la concentration du combus-
tible . L’oxydation du méthylal semble étre plus efficace que celles du méthanol et du
dioxolane. Pt-Ru et Pt-Sn se démarquent des autres catalyseurs du coté anodique.
Certains indices nous laissent croire que les performances des catalyseurs sont reliées
au rayon atomique de I’élément d’alliage. A une densité de courant de 100 mA /cm?,

la moyenne des potentiels mesurés pour les concentrations étudiées a affiché une cor-
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rélation du rayon atomique de ’élément d’alliage avec la cinétique d’oxydation du
combustible. Plus le rayon atomique de ’élément s’éloigne de celui du platine, plus la
cinétique d’oxydation semble meilleure. Cette corrélation a déja été mise en évidence

avec les acétals en phase gazeuse.

Ala cathode, les résultats obtenus sont liés a la nature des matériaux. Le poten-
tiel cathodique diminue avec 'augmentation de la concentration du combustible. Ce
comportement peut s’expliquer par la présente du phénomene de crossover. Lorsque
le combustible traverse 1’électrolyte fait de Nafion pour se rendre a la cathode; ce
dernier s’oxyde sur cette électrode, car elle possede un potentiel tres élevé. Ce qui
crée un potentiel mixte a la cathode qui est la somme de la réduction de 'oxygene
et de I'oxydation du combustible. Le potentiel résultant sera la conséquence de la
cinétique de réduction de 'oxygene et de la cinétique d’oxydation du combustible
sur le matériau d’électrode. Le méthanol montre les potentiels les plus élevés et aussi
celui dont I’augmentation de sa concentration influence peu le potentiel cathodique.
Cependant, I'augmentation de la concentration du méthylal est néfaste pour le po-
tentiel de la cathode. L’effet négatif de la concentration du dioxolane sur le potentiel
cathodique est moindre que celle du méthylal, mais tout de méme important. De ces
résultats, nous ne pouvons pas évaluer correctement le phénomeéne du crossover. Par
conséquent, nous ne pouvons pas affirmer que le crossover est plus important pour
les acétals comparativement au méthanol. C’est plutot le choix d’utiliser le méme ma-
tériau pour la fabrication de ’anode et de la cathode qui explique ces performances
médiocres a la cathode avec les acétals. Les matériaux choisis a la cathode sont tres
réactifs a I’oxydation des acétals. Ceci expliquerait la forte influence de la variation
de la concentration des acétals sur le potentiel cathodique. Par conséquent, il devient
difficile de porter une conclusion sur le crossover des combustibles a partir de ces

courbes.
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Pour évaluer le crossover, nous avons utilisé un montage mesurant la diffusion du
combustible au travers du Nafion 117. La mesure de la concentration a été réalisée
a Paide de la voltamétrie cyclique. Les mesures de crossover nous ont montré que le
phénomene était un processus activable thermiquement. Le méthanol est le combus-
tible qui a le plus diffusé a travers la membrane de Nafion 117 suivis du dioxolane
et du méthylal. Ces résultats ne sont pas en accord avec les courbes de polarisa-
tion cathodique. Ceci nous porte & croire que la mesure de la diffusion n’est pas
suffisante pour caractériser correctement de phénomene de crossover. La diffusion ne
tient pas compte de I'interaction des dipoles des molécules du combustible avec ceux
des groupes sulfonés sous un champ électrique engendré par une différence de poten-
tiel. De plus, ces mesures n’ont pas tenu compte de la réaction d’hydrolyse probable
des molécules organiques dans une solution acide. En effet, la voltamétrie s’est faite

en milieu trés acide (pH=1).

Les performances de la pile complete sont les résultats de la différence de potentiel
de ’anode et de la cathode. Compte tenu des résultats décrits a ces deux électrodes,
il devient difficile de trouver des corrélations ou de déterminer des parametres fon-
damentaux de la pile. Cependant, a la lumiere des divers résultats, on peut affirmer
que la pile au méthylal, avec 'utilisation de Pt-Sn ou Pt-Ru, nous montre un certain
potentiel intéressant. Les performances avec le dioxolane sont moindres que celles du

méthylal et du méthanol.

Les performances des piles sont en dessous de ce qu’on peut trouver dans la littérature.
Ceci est du a la faible température d’opération du systéme et a 1’utilisation de réactifs
a température ambiante. L’utilisation du méme matériau pour les deux électrodes, a
nuit a la cinétique de la cathode. Normalement, le platine seul devrait étre utilisé

pour la fabrication de la cathode.
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Ce projet ne constitue qu’un point de départ. A Tlaide de cette pile en phase liquide
et du banc d’essai qui lui est associé, le Laboratoire des Nouveaux Matériaux pour les
Systémes électrochimiques pourra poursuivre ’étude de la pile a consommation directe
d’acétals liquides ou d’autres combustibles organiques liquides. Donc, ce projet a un
impact immédiat et concret au Laboratoire. Cependant, certaines améliorations seront
nécessaires’ pour nous permettre d’augmenter la quantité d’information que ’on peut
déterminer a I’aide du banc d’essai. Par exemple, le couplage du banc d’essai avec des
appareils d’analyse déja présents au laboratoire. Ces informations supplémentaires
nous permettent de mieux comprendre les piles a combustible liquide et d’améliorer

les performances de celles-ci ...

tCertaines de ces améliorations sont en cours depuis la fin des expériences de ce projet
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