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RÉSUMÉ 

Ce projet de recherche avait pour objectif d'étudier le fonctionnement d'une pile à 

combustible de type membrane échangeuse de protons (PEM), et également de 

caractériser un matériau pouvant entrer dans la confection de piles PEM. Il s'agit des 

poudres de carbone nano-structurées produites à l'IRH. 

Le présent mémoire comporte quatre grands volets: 

Le premier volet au chapitre II, est une étude bibliographique sur la pile 

combustible PEM et les nanostructures de carbone. Cette étude a fait ressortir le 

fonctionnement et les caractérisations d'une pile à combustible ainsi qu'une de ses 

principales problématiques, à savoir la gestion de l'eau qui soit: « noie» les électrodes 

quand celles-ci sont saturées en eau ou assèche la membrane, provoquant des chutes 

brutales des performances de la pile. Pour résoudre ce problème, on peut humidifier les 

gaz réactifs ou, compte-tenu que la membrane de Nafion™ n'est pas complètement 

imperméable aux gaz réactifs, l'oxygène et l'hydrogène peuvent se combiner et former de 

l'eau aux interfaces de la membrane de Nafion. Elle peut ainsi conserver une bonne 

humidité. Les phénomènes de diffusion-retour de l'eau et de « poussée 

électroosmotique» constituent également des pistes pour gérer 1 'humidification de la 

membrane de Nafion. De plus, les nanostructures de carbones ont des propriétés 

électriques et une structure poreuse qui pourrait minimiser les problèmes d'accumulation 

d'eau. Nous présenterons cette nouvelle forme de carbone et nous décrirons brièvement 

un procédé de fabrication mis en place à l'IRH. 

Dans le deuxième volet au chapitre III, nous rappelons les différentes sources de 

chutes de tension et les effets de l'eau dans le fonctionnement de la pile PEM. Au moyen 

de simulations numériques par le code de calcul en mécanique des fluides Fluent [1], 

nous montrerons comment nous pourrions tirer profit des mécanismes de transport de 

l'eau pour améliorer les performances des piles PEM. Nous avons montré au moyen de 

ces simulations que le phénomène dit de « crossover » avait une influence bénéfique sur 

les performances de la pile en utilisant des gaz secs. De plus, il est aussi apparu que 

l'humidification des gaz augmentait les performances de la pile d'au moins un facteur 4 

par rapport au cas où les gaz sont secs. 

Page-3-



Reproduced with permission of the copyright owner.  Further reproduction prohibited without permission.

Au troisième volet dans le chapitre IV, nous avons procédé à des caractérisations 

d'AME (Assemblage Membrane Électrode) dans un banc d'essai. Cette étude 

expérimentale nous a montré les risques de noyade des électrodes quand nous opérons à 

température ambiante. Notre meilleure AME de 4 cm2
, avec de 1 mg/cm2 de platine 

supporté par du carbone Vulean sur nos électrodes, atteignait les 62,5 mW/cm2 à 150 

mA/cm2
• 

Le quatrième volet au chapitre V, porte sur la caractérisation de poudres de 

carbone produites à l'IRH. Cette caractérisation concerne particulièrement la mesure de 

la conductivité électrique. Nous avons également procédé à des mesures de porosité. Le 

meilleur échantillon, possédant des nanostructures, a une surface spécifique de 247 m2/g 

et une structure essentiellement meso/macro poreuse. Les mesures de conductivités 

électriques des échantillons étaient de 0,85 S/cm en moyenne. La mise en évidence d'une 

structure meso poreuse et le caractère conducteur de cet échantillon, le rend éligible pour 

remplacer le carbone Vulcan XC-72 comme support catalytique dans une pile à 

combustible. En effet, l'avantage d'utiliser ces échantillons réside d'une part dans leur 

surface externe plus étendue que le noir de charbon, permettant une meilleure distribution 

du platine, et d'autre part, dans la structure poreuse de ces échantillons. Le grand volume 

des pores contribuerait à une meilleure diffusion des gaz et réduirait les risques de baisses 

de performances liées au problème de transport de masse. 
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1. INTRODUCTION 

De tout temps, les hommes ont eu à résoudre les problèmes liés à leurs besoins 

d'énergie. Que ce soit pour se chauffer, pour cuire des aliments, pour s'éclairer, se 

véhiculer, l'énergie a toujours été une nécessité. Le génie humain a su répondre à ces 

besoins grâce à l'utilisation du charbon de bois jusqu'à la consommation de combustibles 

radioactifs dans les centrales nucléaires. 

Le développement de nos sources de production d'énergie s'est déroulé 

principalement dans un souci d'efficacité en oubliant souvent les conséquences sur 

l'environnement. Depuis peu, des mesures internationales ont été prises afin de réduire 

les rejets de gaz à effet de serre, comme le CO2 (dioxyde de carbone). L'une des mesures 

les plus importantes concerne les accords de Kyoto en 1997, qui engage les pays 

signataires à réduire leurs émanations de gaz à effet de serre à des niveaux inférieurs à 

5,2 % comparativement à ceux de 1990 et ce, entre les années 2008 et 2012. 

L'observation de plusieurs facteurs ont obligé les pouvoirs publics mondiaux à 

tirer la sonnette d'alarme. 

Tout d'abord, le combustible le plus utilisé dans le monde est le pétrole, de plus, sachant 

que l'électricité nucléaire provient généralement de la fission de l'uranium 235 qui est 

également un combustible fossile, cela signifie qu'une grande partie de l'énergie 

consommée provient de combustibles fossiles, donc épuisables. De plus, ces 

combustibles ont des conséquences sur l'environnement, soit à cause de la gestion des 

déchets ou des émanations de gaz rejetés dans l'atmosphère. 

A cela s'ajoute l'augmentation sans cesse de la population mondiale qu'on estime à 9 

milliards en 2050 [2]. Cet accroissement de la population mondiale entraînera une 

croissance de la demande énergétique a laquelle il faudra répondre tenant compte de la 

protection de l'environnement. 

Page-ll-



Reproduced with permission of the copyright owner.  Further reproduction prohibited without permission.

L'une des voies les plus prometteuses permettant à la fois de répondre à cette future 

demande énergétique qui sera importante tout en respectant l'environnement est de 

« décarburer» les combustibles. Les sources de production d'énergie sont passées 

successivement du bois au charbon, du charbon aux hydrocarbures, des hydrocarbures au 

nucléaire et actuellement, il existe une tendance à utiliser l 'hydrogène comme futur 

carburant. En utilisant tout d'abord du charbon de bois comme source énergétique pour 

aujourd'hui tenter de se servir de l'hydrogène comme carburant, on a réduit le rapport 

CIR. La décarburation progressive des combustibles permet de réduire considérablement 

les rejets de C02 dans l'atmosphère. C'est une des raisons pour laquelle l'hydrogène sera 

vraisemblablement le combustible de demain. Le cycle de l'hydrogène peut être 

considéré comme « vertueux ». Lors de l'électrolyse de l'eau, on produit l'hydrogène et 

l'oxygène. Quand ces deux réactifs sont combinés, ils produisent de l'eau et de la 

chaleur. On se rend bien compte que si l'énergie utilisée pour l'électrolyse vient des 

énergies renouvelables (panneaux solaires, éoliennes), on élimine complètement le 

carbone du cycle. Cependant, l'électricité coûte chère et la technologie des énergies 

renouvelables n'est pas encore suffisante pour prétendre réaliser un si « beau» cycle. 

La solution serait donc de remplacer petit à petit les carburants actuels par l'hydrogène. 

Lors de sa combustion avec de l'air dans un MCl, l'hydrogène rejette de l'eau avec des 

oxydes nitreux (NOx) compte-tenu de la présence d'azote dans l'air mais le CO2 n'est pas 

formé. 

Une alternative au MCl est la pile à combustible. Une PAC fonctionnant à l'hydrogène 

convertit directement l'énergie chimique du combustible en électricité et chaleur en ne 

produisant que de l'eau. Il s'agit de la réaction inverse de l'électrolyse de l'eau. 

Beaucoup d'espoirs sont maintenant fondés sur les PACs, d'une part à cause d'une 

gamme de puissance très étendue allant de quelques milliwatts à quelques mégawatts [3], 

permettant ainsi un large éventail d'applications (micro-électronique jusqu'à la 

propulsion de transports lourds). De plus, la PAC répond mieux aux nouvelles normes 

environnementales puisque l'unique produit de la conversion est de l'eau, lorsque l'on 
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utilise H2 et O2 comme réactifs. Enfin, sa capacité à fournir de l'électricité et de la 

chaleur rend ce système très avantageux par rapport à des technologies déjà existantes 

comme les génératrices pour les applications stationnaires. 

Cependant certains points noirs ternissent ce tableau idyllique des P ACs. En effet, 

beaucoup de problèmes majeurs doivent être résolus avant de penser à l'utilisation 

massive de ce procédé. 

Parmi ceux-ci, on peut citer: 

les problèmes de production d'hydrogène qui tend à déplacer la formation de CO2 

en amont et non plus en aval lors de l'utilisation de combustibles fossiles, 

les problèmes liés au stockage de l'hydrogène et à la sécurité (sous forme liquide, 

dans les hydrures métalliques, dans des bouteilles comprimées), 

Par ailleurs actuellement les infrastructures existantes pour l'utilisation de ce 

nouveau combustible sont marginales. 

Enfin, la P AC elle-même a de grands défis à relever. Parmi les plus importants on peut 

citer les problèmes de la gestion de l'eau dans les piles PEM, l'utilisation de platine, un 

matériau extrêmement coûteux comme catalyseur dans les piles PEM, les problèmes de 

résistance des matériaux à la température dans les piles SOFC, ou encore la perméabilité 

de la membrane au méthanol dans les piles DMFC et la durabilité des piles. 

Il appartient à la communauté scientifique de relever ces défis et de trouver des solutions, 

afin d'offrir à la population des progrès technologiques, leur permettant de répondre à 

leurs besoins tout en conservant un souci de protection de l'environnement. 

Tout au long de ce projet de recherche, les objectifs visés étaient les suivants: 

Comprendre le fonctionnement d'une PAC à électrolyte composé de 

polymère solide. 
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Caractériser de nouveaux matériaux produits à l'IRH pouvant entrer dans la 

fabrication d'une PAC. Ces matériaux s'apparentent aux nanotubes de 

carbone, qui sont de nouvelles structures de carbone découvertes il y a un peu 

plus d'une dizaine d'années [4]. 

La principale mesure qui nous intéressait sur ce matériau était la valeur de conductivité 

électrique. Ce matériau ne peut s'insérer en tant que support catalytique dans une PAC 

que s'il est conducteur, sinon, aucun transfert d'électrons ne peut se produire. 

Deux grandes voies ont guidé cette analyse: 

Quel lien existe-il entre les mesures de la conductivité électrique et les 

structures des différents échantillons? 

Les valeurs de conductivité électrique obtenues sur les échantillons de poudres 

de carbone sont elles suffisantes pour envisager leurs utilisations en tant que 

support catalytique dans une P AC, sachant qu'elles devront acheminer les 

électrons de l'électrode vers le circuit extérieur de la pile? 

Nous avons constaté que nos mesures de la conductivité électrique seraient liées à la 

structure cristalline de l'échantillon testé. En effet, pour les échantillons que nous 

supposons les meilleurs (ceux qui possèderaient des nanostructures) les mesures de 

conductivité électrique sont du même ordre de grandeur, environ 0,85 S/cm. Pour de 

telles valeurs, une application comme support catalytique est totalement envisageable 

puisque les mesures de conductivité électrique sur le carbone Vu1can XC-72, le matériau 

le plus courant en matière de support catalytique, sont de l'ordre de 1 S/cm [5]. 

Dans ce document, nous verrons une description détaillée du fonctionnement d'une PAC 

avec un accent sur les piles PEM qui ont été celles sur lesquelles les tests ont été faits. Par 

la suite on montrera les raisons qui nous ont motivé à étudier de nouvelles structures de 

carbone. 

On s'attardera sur un des problèmes que présente les piles PEM, à savoir la gestion de 

l'eau. Au moyen de simulations numériques, nous montrerons comment 1 'humidification 
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des gaz ou la prise en compte de la perméabilité de la membrane aux gaz réactifs peut 

contribuer à de meilleures performances. 

Nous verrons aussi qu'expérimentalement, les risques de noyade des électrodes sont très 

fréquents, surtout aux conditions ambiantes. Cette étude expérimentale décrira la 

procédure mise en place pour fabriquer des AMEs et le banc d'essai qui nous a servi à 

tester nos assemblages dans une cellule de pile PEM. 

Enfin, nous conclurons ce document en marquant l'intérêt d'utiliser des piles à 

combustible. Tout particulièrement pour leurs rendements élevés mais également pour 

des questions de protection de l'environnement. Nous montrerons que l'une des voies 

pour réduire les problèmes de transport de masse à la cathode est l'utilisation de poudres 

de carbone ayant une structure macro-poreuse et des propriétés de conduction 

électronique comme celles fabriquées à l'IRH. 

Suite aux analyses des poudres nano-structurées produites à l'IRH, nous avons pu 

conclure que la surface spécifique de ces poudres est de l'ordre de 246 m2/g dû 

essentiellement à une macro porosité (193 mm3/g pour des pores de 1 !lm). Leurs 

propriétés de conduction électrique (0,89 S/cm) font des ces matériaux des candidats 

potentiels pour remplacer le carbone Vulcan XC-72 comme support catalytique des piles 

à combustible. 
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.. 
Il. PILES A COMBUSTIBLE ET NANOSTRUCTURES DE 

CARBONE 

2.1 Généralités suries piles 

1.1.1Introducnon 

La technologie des piles à combustible est en réalité vieille d'environ 160 ans. William 

GROVE a découvert que la réaction entre l'hydrogène et l'oxygène s'accompagnait de la 

production d'électricité et d'eau [6]. Cependant les applications immédiates de la dynamo 

qui datent d'environ la même période ont repoussé les recherches sur les piles à 

combustible au second plan. 

En général, le principe de base du fonctionnement d'une P AC est basé sur deux réactions 

électrochimiques, l'une qui est l'oxydation d'un combustible et l'autre qui est la 

réduction d'un oxydant en générai l'oxygène. 

Prenons pour exemple la Figure 1, qui représente le fonctionnement d'une P AC de type 

PEMFC. 

Plaque i 

bipolaire:~ • 

. ~~ 

• HP Catalyseur 

Figure 1. Schéma de fonctiomement d'une pile PEM 

En se référant à la figure ci-dessus, on peut expliciter les différentes étapes du procédé 

comme suit: 
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CI Oxydation à l'anode du combustible dans ce cas H2 en H+: 

H2 -7 2 H+ + 2 e-, 

CI Migration des charges H+ au travers de la membrane électrolyte acide tandis que 

les électrons suivent un circuit électrique extérieur, 

... Réduction à la cathode de l'oxydant dans ce cas l'oxygène de l'air en eau: 

Yz O2 + 2H+ + 2 e- -7 H20. 

La réaction globale est alors: 

H2 + 12 02 -7 H20. 

Dans la suite de ce document, nous reviendrons plus en détail sur cette pile que nous 

avons le plus étudié. 

Il existe plusieurs autres types de P ACs. Elles se différencient en fonction de leur 

température de fonctionnement, du type d'électrolyte et de la nature de la charge qui 

migre. Le Tableau 1 recense les principaux types de P ACs, leurs propriétés et leurs états 

d'avancement. Sur ce tableau nous voyons à la première ligne les acronymes des 

différents types de P ACs. Après le nom des différentes piles, on a listé les électrolytes 

correspondants à chaque P AC, c'est ainsi que pour les piles aux carbonates fondus, les 

électrolytes sont des matrices de carbonates de lithium ou de potassium. Après la nature 

de l'électrolyte, nous avons rappelé le type de charge migrante, c'est ainsi que pour les 

piles SOFC la charge migrante est 0 2
-. Nous avons 'également listé les températures de 

fonctionnement des différentes piles qui s'échelonnent de 60 oC à 100 oC pour les piles 

basses températures (AFC, PEMFC, DMFC) et puis les piles fonctionnant à des 

températures allant de 180 oC à 1000 oC pour les piles hautes températures (P AFC, 

MCFC et SOFC). Nous avons rappelé les réactifs qui sont utilisés pour chaque pile, qui 

sont souvent de l 'hydrogène ou le méthanol voire même le méthane ou le monoxyde de 

carbone pour les piles MCFC et SOFC. A la cathode, l'oxydant est souvent l'oxygène ou 

l'air. Enfin nous avons mentionné quelques applications de ces piles et leurs niveaux de 

développement. 
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Tableau 1. Regroupement des différents types de pile à combustible 
',IIt!',( , "",J'," jeel\l:f',C y 'l' l' ,;,LD:Mli,I'l :lé"",,!, ' ,Ii,,;'!!'>\.l!'ç, i;" 

" 
G ','son;":,,' 

Alkalin Fuel Cell Proton Exchange Membrane Direct Methanol Fuel Cell Phosphoric Acid Molten Carbonate Solid Oxld Fuel 
Fuel Cell Fuel Cell Fuel Cell Cell 

Membrane polymérique 
Membrane polymérique 

Acide 
Li,CO, et KCO, 

Solution KOH 
acide conductrice de protons 

acide conductrice de 
phosphorique 

fondu dans une Zr0 2 etYZ0 3 
protons matrice LiAIOz 

OH' W H' H' CO," D'· 
60" 80'C 60" 100 'C 60" 100 'C 180" 220 'C 600" 660'C 700" 1000 'C 

Hydrogéne {pur ou issu de Hydrogéne (pur ou 
Hydrogène (pur ou Hydrogène, CO Hydrogène Méthanol Issu de réformage) réformage) issu de réformage) CO, CO, ou CH, OU CH 4 

Air Air Air Air Air Air 
Cogénération, 

Cogénération. production 

Spatial Automobîles. Portables, 
Portable Cogénération 

production locatisée localisée 
Cogénération, Maritime d'électricité, d'électricité, 

maritime maritime, 
autmobile 

Utilisée Prototypes Protolvoes TechnoloQie mOre PrototvOes Proto-iVDes 

2.1.2 Avantages et Inconvénients 

On attribue beaucoup d'atouts aux piles à combustible surtout en matière de protection de 

l'environnement. Cependant, il faut nuancer ces avantages car, il reste encore des 

obstacles à surmonter pour que cette nouvelle technologie puisse coexister avec les 

procédés de conversion d'énergie déjà existantes. 

Avantages: 

.. Sans nul doute, les piles à combustible font partie des systèmes les moins polluants. 

Les véhicules fonctionnant avec l'hydrogène qui ne rejettent que de la vapeur d'eau 

font partie des moyens de transports appelés ZEV (Zero Emission Vehicles). 

.. Le cœur de la pile n'émet pas de bruit, son fonctionnement est silencieux ce qui n'est 

pas le cas pour les moteurs ou turbines à gaz qui ont des parties mobiles. Seuls les 

systèmes connexes de ventilation sont audibles, 

Les performances des véhicules propulsés avec des piles à combustible sont comparables 

à leurs concurrents qui utilisent de l'essence. Les rendements des FeV dépassent ceux 

des véhicules traditionnels (36 % contre 22 % pour une Opel Zafira fonctionnant avec 

une PAC à hydrogène liquéfié) [7]. 
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Inconvénients : 

.. Le coût est un des problèmes majeurs des piles à combustible. Il faut payer 

environ 3000 $USIkW [8] pour détenir une P AC. Ce coût si élevé vient d'une part 

des matériaux qui sont coûteux (membrane de Nafion et catalyseur en platine), 

mais aussi de l'usinage de certaines pièces comme les plaques bipolaires en 

graphite. 

• La durée de vie reste encore une grande interrogation. Théoriquement, peu de 

facteurs peuvent détériorer la P AC avec le temps car il n 'y a pas de pièces 

mobiles. Cependant, pour les piles où l'hydrogène est issu d'un reformage 

d'hydrocarbures, il se peut que le monoxyde de carbone (CO) empoisonne le 

catalyseur à base de platine. Concernant les piles fonctionnant avec de 

l 'hydrogène pur, on ne peut que redouter la disparition du platine qui pourrait être 

emporté peu à peu par le flux des gaz. Enfin, on peut également redouter une 

diminution des propriétés de la membrane avec le temps. 

• Dans l'imaginaire des gens, l'hydrogène est un produit dangereux. Il sera 

nécessaire d'éduquer la population afin que le monde progressivement entre dans 

l'économie de 1 'hydrogène. 
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Même si beaucoup de points critiques restent pour le moment en suspens, la technologie 

des piles à combustible montre de meilleurs résultats sur bien des points par rapport à ces 

rivales. 

Dans le Tableau 2, on dresse une brève comparaison entre les piles à combustible, les 

batteries et les moteurs à combustion interne. 

Tableau 2. Comparaison entre une pile à combustible, une batterie et un moteur à combustion interne. 

suies 
Hydrocarbures 

liquides 

inilrûlés 

linité par le 
rendement de Camot 

si Tc 1 alors 

"e =1_Tf 1 
'l, QNlR 7; 

élevé 
élevé 

35-85% 

Électrodes 

électrolytes addes 

conSOlllTation des électrodes 
baisse des perfonrances 

après plusieurs cycles charge­
décharge 

faible 
rrodéré 

eau.~ 

l-Izoullt1éthanol 

catalyseur atine et 
électrolyte (recydabe dans 

d'autres pp.c 
La terrpérature influe sur le 

renderœrit si T'>.. alors . ~ 

l:lG M 
T]PAC "'- '" I-T-

Ml Ml 

Les partia.des de platines 
s'agglutinent et petNeI1t êtres 
entraînées par le flux de gaz 

faible 
faible 

A travers ce tableau, on résume les principales différences entre trois systèmes communs 

de conversion d'énergie. On voit que la batterie est le moyen le plus efficace de convertir 

l'énergie chimique en énergie électrique. Cependant, la corrosion des électrodes et la 

diminution des performances sur plusieurs cycles de charges-décharges ne rendent pas 

ces procédés fiables sur de longues périodes. L'alternative des piles à combustible 

présente moins de problèmes du point de vue de la maintenance. Comparativement, les 

rendements des piles à combustible sont inférieurs à ceux des batteries mais plus grands 

que ceux des MCL Comme on peut le voir sur le Tableau 2, la P AC est un système de 

conversion "propre" car ce système rejette de l'eau et les "déchets" (électrolytes, 

électrodes) peuvent être réutilisés dans d'autres piles. Ceci dit, l'approvisionnement en 

hydrogène passe par une transformation des carburants fossiles traditionnels ( procédé de 

Page-20-



Reproduced with permission of the copyright owner.  Further reproduction prohibited without permission.

reformage), ce système déplace donc la pollution en amont du procédé. Concernant le cas 

du MCI, son principal avantage est que les infrastructures d'approvisionnement en 

carburant sont déjà bien établies et que le procédé est très bien compris. Beaucoup 

d'efforts sont consacrés pour réduire ses principaux inconvénients à savoir les émissions 

de gaz polluants et le faible rendement. 

Nous avons également souligné dans ce tableau le rôle important que joue la température 

pour deux de ces procédés à savoir le MCl et la PAC. Tout d'abord dans le cas du MCl, 

son rendement est limité par le rendement de Carnot des cycles moteurs. 

En considérant Ti, la température la plus froide du cycle et Tc la température la plus 

chaude, le rendement maximal du moteur est décrit par la relation suivante: 

Tf 
l]carnot = 1--. 

~ 

En ce qui concerne les piles à combustible, le rendement correspond au ratio entre 

l'énergie provenant du travail des charges et l'énergie calorifique du combustible utilisé. 

Le travail des charges correspond directement à l'enthalpie libre de Gibbs: 

AG = Ml-TAS , 

avec Ml et AS étant l'enthalpie et l'entropie respectivement de la réaction globale entre 

H2 et O2 à une température T donnée. 

Le rendement s'exprime donc comme suit: 

AG AS 
l]PAC =-=l-T-. 

Ml Ml 

A travers l'expression de ces deux rendements, on se rend compte du rôle joué par la 

température. Dans le cas des MCl, l'augmentation du point le plus chaud du cycle 

contribue à élever le rendement du cycle. Dans le cas des PAC comme Ml et AS sont des 

valeurs négatives, une diminution de la température de réaction favorise l'augmentation 

du rendement. 

Néanmoins, les piles à combustible présentent d'autres avantages en comparaison avec 

les moteurs, il s'agit de la pollution sonore et de la durée de vie. Les MCl sont bruyants et 

ont des pièces rotatives qui s'usent avec le temps. Ces dernières années, beaucoup 

d'efforts se sont portés sur les piles SOFC et PEMFC à cause de leurs grandes plages 

d'application. Cependant, les piles PEMFC fonctionnant à basse température restent les 
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plus étudiées car les problèmes liés à la résistance des matériaux à de hautes températures 

ne se posent pas, contrairement au fonctionnement des piles SOFC. 

Dans les prochains paragraphes, nous allons présenter plus en détails la pile PEMFC et 

les travaux que nous avons menés sur cette pile. 
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2.2 La Pile PEMFC 

2.2.1 Présentation de la pile PEM 

Fonction 

Canaux de 
distribution de 
l'hydrogène 

PHe unitaire 
r""'--A .... _---. ... 

Assemblage 
Membrane 
Électrode 

Canaux de 
distribution de 

l'oxydant 

Figure 2. Représentation d'une PAC 

manière uniforme 

La P AC est un système électrochimique qui utilise les propriétés physico­

chimiques d'un réducteur H2 et d'un oxydant 02 pour convertir l'énergie primaire du 

réducteur, directement en énergie électrique. A la Figure 2, nous avons représenté et 

détaillé les caractéristiques des différentes parties d'une pile PEM fabriquée à l'IRH. 

Le cœur de la pile est constituée d'un assemblage membrane-électrode dont la membrane 

échangeuse de protons est en Nation 112, et les électrodes en papier carbone ou tissu 

carboné comme il est indiqué à la Figure 2. 

* Propriétés de la membrane de Nation 112 fabriquée par DuPont™ 
http://www.dupont.com/fuelceHs/pdf/me 1 0 l.pdf 
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Le flux d'électrons qui alimente une charge extérieure provient de la réaction 

d'oxydoréduction entre les couples H# et OilhO. 

Le principe peut être résumé par le schéma suivant : 

Oxydation anodique: 
H2 -7 2H+ + 2 e-

Réduction cathodique: 
(passage préférentiel par le peroxyde d'hydrogène H2Ch quand 
l'oxygène atteint le platine de façon transversale) [16] 

O2 + 2 H+ +2 e- -7 ~02 
Ha02 + 2 H+ +2 e" -7 2H20 
% O2 + 2 H+ +2 e" -7 HaO 

Figure 3. Représentation du mécanisme de fonctiomement d'we PEMFC 

L'oxydation de l'hydrogène à l'anode fournit les électrons nécessaires à la réduction de 

l'oxygène à la cathode comme le montre les,réactions à la Figure 3 ci-dessus. 

Dans une PAC, les réactions entre les deux réactifs s'effectuent à des températures 

beaucoup plus basses que dans les systèmes classiques de conversion d'énergie (MCl). 

2.2.2 ÂSpects Énergétiques 

Le travail foumi par une pile correspond au déplacement des charges électriques (ions, 

électrons) entre deux niveaux de potentiel où se situent les électrodes. 

Ce travail est équivalent à la variation d'enthalpie libre de Gibbs de la réaction globale 

entre H2 et O2 suivante : 

H2 + Y2 02 ~ H20, 

W=L\G. 

D'autre part les bases de l'électrochimie nous indiquent que: 

Le travail (W) fourni par les électrons vaut: 

W=- nF L\E, 
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où: 

De (2) et (3) on obtient: 

n = nombre d'électrons produit par molécule de combustible 

oxydé, 

F = 96 485 C.mor! [9] constante de Faraday correspondant 

à la charge d'une mole d'électrons, 

~E = la différence de potentiel entre la cathode et l'anode. 

~Emax = -~G / nF. (4) 

D'un point de vue théorique ~G pour la réaction (1) vaut -237 ou -229 kJ/mol de H2 à 25 

oC ou 80 oC respectivement lorsque l'eau produite est sous forme liquide. 

De (4) la tension maximale accessible est: 

2.2.3 Les limitations 

La température 

~Emax = 237.103 (1) / 2 x 96 485 (C) = 1,23 V, 

~Emax = 229.103 (J) / 2 x 96485 (C) = 1,18 V. 

L'enthalpie libre de Gibbs est fonction de la température selon l'équation suivante: 

~G=~H-T~S. 

Par conséquent, l'équation (4) devient: 

AEmax = -~G / nF = - (~H - TAS) / nF. 

(5) 

(6) 

(7) 

La variation d'entropie de la réaction (1) est négative, car si on assimile l'entropie à la 

notion d'information, on s'aperçoit que le système (H2/air) évolue d'un état moins 

informé (1,5 moles de gaz H2/air) vers un état mieux informé (1 mole de gaz d'eau!) la 

variation du nombre de moles gazeuses de la réaction (1) est négative donc la variation 

d'entropie est aussi négative. Par suite, la différence d'enthalpie libre de Gibbs diminue 

quand la température diminue et donc, selon l'équation (7) la différence de potentiel sera 

1 En réalité, l'eau formée est sous forme liquide en petites gouttelettes dans les conditions d'opérations des 
PAC (80°C sous pression atmosphérique). 
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d'autant plus grande que la température diminuera. En effet, les recherches de M. Prigent 

[10] montrent que les valeurs de .6.E de 1,18 V; 1,02 V; 0,92 V correspondent 

respectivement à une augmentation de température de 25°C, 650°C et IOOO°e. 

Théoriquement, les basses températures permettent d'obtenir de meilleures performances, 

cependant expérimentalement, les PEM fonctionnent à des températures de l'ordre de 80 

à 100GC car les conductivités et l'efficacité des catalyseurs sont améliorées. 

De plus, une température trop basse favoriserait la condensation de l'eau. Il existe par 

conséquent un risque de noyer les électrodes. Nous reviendrons plus en détail sur ce point 

dans la suite de ce document (Paragraphe 4.2). 

Les Rendements 

Plusieurs rendements entrent dans l'expression du bilan global de la P AC. 

o Rendement réversible 

Ce rendement rend compte de l'énergie électrique fournie par rapport à l'énergie 

thermique brute correspondant à la variation d'enthalpie de la réaction globale. 

= W = .6.G = 237,1 kJ/mol = 83 2 %. 
1Jrev .6.H .6.H 285 kJ/mol ' 

(8) 

Nous remarquons que ce rendement peut se traduire également comme le rapport du PCI 

sur le PCS. 

En effet le PCI traduit l'énergie brute qui peut être tirée du combustible seul, alors que le 

PCS prend également en compte l'énergie venant de la dégradation de l'eau vapeur en 

eau liquide. 

o Rendement tension 

En expérimentation, on s'aperçoit que la tension maximale est rarement atteinte à 1,23 V 

comme le prévoit l'équation (5) mais se situe aux environ de 1, IV. Cette chute de 

tension est liée à la formation de péroxyde d'hydrogène à la cathode lors de la réaction de 

réduction de l'oxygène. Par la suite, quand on soumet la pile à des tests à plusieurs 
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valeurs de densité de courant, d'autres sources contribuent à diminuer la tension, il s'agit 

des polarisations (également nommées surtensions). 

Polarisation d'activation (chute de tension due à la nature des éléments des 

électrodes et leurs états de surface). La contribution principale de cette chute 

de tension se situe au début de la courbe de polarisation (faible densité de 

courant). 

Polarisation de concentration (chute de tension due à la diminution de la 

concentration des espèces aux niveaux. des sites réactionnels). Cet effet 

devient majoritaire vers la fin de la courbe de polarisation (forte densité de 

courant). 

Polarisation ohmique (liée aux propriétés physiques de la membrane: 

épaisseur, température de fonctionnement, teneur en eau dans la membrane 

etc.) (région linéaire de la courbe de polarisation). 

Par exemple si la tension en circuit est 0,7 V, alors 

= 0,7 V ::::;57%. 
17u 1 23 V , 

Ces irréversibilités qui influent sur la tension de la pile ont été résumées à la Figure 4 ci­

dessous. 

• Nous voyons tout d'abord que si toute l'énergie chimique contenue dans 

l 'hydrogène était convertie en énergie électrique, le potentiel serait de 1,481 V 

correspondant à la conversion du PCS en énergie électrique. 

• Cependant, il y a une première dégradation liée à la condensation de l'eau. Cette 

dégradation fait chuter le potentiel maximal de 0,252 V. La valeur de 1,229 V 

correspond la tension en tenant compte de l'énergie chimique issue du PCI. 

• Comme nous l'avons signalé lors des réactions électrochimiques qui régissent le 

fonctionnement d'une PAC, la réaction de réduction cathodique s'accompagne 

d'un passage par le peroxyde d'hydrogène. Ce passage a pour effet de réduire la 

vitesse de réaction et de créer une chute de potentiel d'environ 0,1 V. En circuit 

ouvert, le potentiel d'une pile PEM est souvent 1,1 V. 

• Tout au long de la courbe de polarisation, les trois effets de polarisation 

mentionnés plus haut affectent le potentiel au début avec la polarisation 
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d'activation au milieu avec la polarisation ohmique et en fin de courbe à haute 

densité de courant avec la polarisation de concentration. 

En considérant l'ensemble de ces effets, l'énergie électrique disponible se trouve alors en 

rayée sur la figure ci-dessous. 

0,4 
0.0 0.2 0,4 0.6 OJJ 1.0 1.2 

Dens ifé de courant typique (A/cm:!', 

us = ".1 kJliml 

1 1 \1 = E 0 - "'ct -'1otm - .... conc 
1"1 .... ...: 
~ 
Il 

~ 

Figure 4. Schéma des différentes sources de prtes de potentiel dans une PAC 

o Rendement faradique 

Les équations des réactions électrochimiques anodiques et cathodiques indiquent le taux 

de transfert d'électrons nécessaire au bon fonctionnement de la pile. Dans le cas de la 

PEM comme le montre l'équation (1), deux électrons sont libérés par molécule 

d'hydrogène oxydée. D'un point de vue expérimental, cette valeur peut-être plus faible. 

Mais d'une manière générale le rendement faradique d'une PEM est de 100 % [10]. Ce 

n'est pas le cas pour les piles au méthanol. On n'obtient pas toujours 6 électrons libérés 

par molécule de méthanol oxydée. Si l'oxydation s'arrête à l'acide formique au lieu du 

dioxyde de carbone, il n'y a plus que 4 électrons libérés au lieu de 6. 

o Rendement matière 

Ce rendement rend compte de la quantité effective de matière nécessaire au bon 

fonctionnement de la pile. Dans le cas d'un bloc de piles, toutes les électrodes doivent 

être alimentées avec les mêmes débits de réactifs, les mêmes concentrations. Ces 
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problèmes de matières se produisent souvent quand les réactifs sont dilués comme 

l'hydrogène qui peut être dilué par du CO ou du C02 et également par de la vapeur d'eau, 

s'il est issu du reformage d'un hydrocarbure. Il en est de même pour l'oxygène, qui, 

venant de l'air, est dilué par de l'azote. Pour résoudre ces problèmes, les blocs de piles 

sont souvent suralimentés. 

o Rendement Système 

Le rendement système prend en compte l'énergie qu'il faut dépenser pour le pré 

conditionnement des réactifs, leur compression, leur recyclage, l'électronique de contrôle 

etc. 

o Rendement Global 

En considérant l'ensemble des différents rendements nommés ci-dessus, M. Prigent 

évalue le rendement global d'une pile PEM à 40 % [10]. 

Bien que ce rendement soit élevé comparativement à d'autres systèmes comme les MCl, 

les performances de cette pile pourraient être largement améliorées si nous arrivions à 

mieux gérer le problème de l'eau. 

Plusieurs solutions sont offertes pour surmonter ce problème telle qu'une utilisation 

efficace des flux d'eau qui traversent la membrane, ou alors, influer sur la structure 

poreuse des électrodes. La section suivante sera axée sur ce point. Comme nous le 

verrons un peu plus loin dans ce document, nous peignons sur les électrodes une encre 

catalytique dont l'élément qui supporte le catalyseur de platine est à base de noir de 

charbon, le Vulcan XC-72. Une voie prometteuse est de remplacer le noir de charbon par 

des nanostructures de carbone , car ainsi nous pouvons tirer profit de leur structure 

poreuse, de leur propriété de conduction électrique et également de leur grande surface 

spécifique. 

L'utilisation de nanostructures de carbone pourrait réduire le coût engendré par la 

présence de platine comme catalyseur, car sur ce type de support catalytique, le platine 

déposé en plus petites particules est réparti de façon plus homogène et en moins grande 
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quantité [11]. Conséquemment, la surface réactive de l'électrode est plus importante car 

la distribution de platine est plus étendue. 

2.3 Nanostroctures de carbone 

2.3.1 Introduction 

Le carbone est connu sous plusieurs fonnes (diamant, graphite, fullerène, etc.). Il Y a un 

peu plus d'une dizaine d'années, S. Ijima [4] a découvert une nouvelle fonne de carbone 

baptisée les nanostructures de carbone . 

Ces nouveaux types de carbones se présentent sous la fonne de tubes fins et longs avec 

soit une paroi simple (SWNT) ou plusieurs parois (MWNT). De plus, ces tubes peuvent 

être fennés en leurs extrémités, dans ce cas on parle de nanocomes comme le montre les 

représentations à la Figure 5. 

Il) 

Figure 5. Représentations des différentes formes denanostructures 

a) SWNT. b) MWNT, c) Nanocomes 

Les mécanismes de croissances de ces structures ont pour principe la vaporisation de noir 

de charbon suivi de la condensation de ce gaz de carbone sur une autre électrode 

métallique (fer ou cuivre) servant de catalyseur pour la croissance des structures. 

Plusieurs procédés sont mis en œuvre pour la vaporisation du carbone: par 

l'intermédiaire d'un laser (technique de l'ablation laser), par un arc électrique (technique 

de la décharge par arc-électrique) ou amener le carbone directement sous fonne gazeuse 

par l'intermédiaire d'un hydrocarbure gazeux comme l'acétylène (technique dite CVD). 

Dans ce dernier cas, la croissance des nanostructures se fait sur des particules métalliques 

de l'ordre du nanomètre [12][13]. 
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Les échantillons sur lesquels se sont portés nos analyses proviennent d'une technique de 

croissance de nanotubes de carbone par broyage mécanique de carbone graphite mise au 

point à l 'IRH. 

Dans la section qui va suivre, on présentera brièvement les grands points de ce procédé 

car les caractéristiques de fabrication des échantillons seront utiles dans l'interprétation 

des résultats obtenus. 

2.3.2 Broyage mécanique de carbone graphite et chauffoge 

Le procédé de croissance de nanostructures de carbones est basé sur le broyage 

mécanique du graphite sous atmosphère d'hydrogène et du chauffage du produit venant 

du broyage à des températures entre 600 et 800 oc. 

Cette technique est très proche de la technique CVD mise à part le gaz carboné, qui est 

dans cette technique du méthane, et qui est produit à partir des étapes de broyage et de 

chauffage. Les structures croissent suite à la condensation de carbone gazeux sur des 

particules métalliques comme le fer ou le cobalt devenus nanométriques à cause du 

broyage. 

D'autres ouvrages décrivent la crOIssance de nanostructures de carbones à partir 

d'acétylène à des températures de J'ordre de 800 oC [14]. De plus, le chauffage contribue 

à la fois à favoriser la formation de nanostructures mais aussi à mieux« graphitiser » le 

carbone [15]. 

Les analyses de ces échantillons par diffraction aux rayons X ou par imagerie 

électronique en transmission confirme la présence de structure comme le montre les 

Figures 6 et 7 suivantes. 

Page-31-



Reproduced with permission of the copyright owner.  Further reproduction prohibited without permission.

600 
BM040303 ·C 

500 

,-, ~ pure carbon nanofibers 
ri> .... 400 = = e 
~ 

È 
300 

ri> = Qj 
200 .... = .... 
100 

20 30 40 50 60 70 80 

2-Theta (deg) 

Figure 6. Premier pic de diffraction par rayons de l'échantillon BM040303 avec superposé le pic d'un 
échantillon de nanofibres de carbone pures 

Figure 7. Image TEM montrant la dispersion des cristaux métalliques et la forme en bambou des 
nanostructures de carbones de l'échantillon BM301002. 
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2.4 Conclusion 

Nous avons vu dans cette section la base de fonctionnement des P ACs. Ce procédé 

électrochimique converti l'énergie chimique d'un combustible en électricité au moyen de 

deux réactions électrochimiques. Pour la PAC de type PEM, il s'agit de l'oxydation du 

combustible (H2) à l'anode et la réduction du comburant à la cathode (02). 

Les piles à combustible présentent une large gamme de puissances et d'applications. 

Dans cette étude, nous nous sommes plus particulièrement intéressés aux piles PEM car 

elles ont l'avantage de fonctionner à de basses températures (80 OC). De plus, on promet 

à cette pile beaucoup d'applications que ce soit dans le domaine stationnaire que dans les 

transports. 

Même si la pile PEM présente des avantages surtout en matière de rendement, de 

nombreux points restent à être surmontés parmi ceux-ci: l'approvisionnement en 

hydrogène, les problèmes de stockage de ce combustible, un rendement encore faible par 

rapport aux batteries et un coût encore élevé. 

Les nanostructures produites à l 'IRH sont basées sur le même procédé que la technique 

CVD, cependant le gaz carboné est produit pendant les étapes de broyage et de chauffage, 

alors que dans la technique CVD, l'acétylène est amené dans le four réactionnel. Les 

analyses par rayons X et imageries électroniques confirment la présence de ces structures. 

Nous verrons au chapitre V comment les mesures de conductivités électriques et la 

structure poreuse de ces échantillons nous portent à croire qu'ils pourraient remplacer le 

carbone Vulcan XC-72 dans la confection d'électrodes pour l'assemblage membrane­

électrode d'une PAC. 

D'autre part, la pile PEM a un grand défi technologique à relever à savoir le contrôle des 

différentes sources de polarisation: cinétique, ohmique et de concentration. 

L'une des sources de la polarisation de concentration à haute densité de courant, est 

l'accumulation de l'eau à la cathode. La gestion de l'eau dans une pile PEM est un point 

clé pour en améliorer ses performances. 
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Nous allons étudier dans la section 3.2 qui porte sur les simulations numériques, 

comment nous pourrions utiliser les différents flux d'eau qui circulent dans une PAC de 

type PEM pour obtenir des meilleures performances. 
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Ill. GESTION DE L'EAU DANS UNE PILE PEM ET SIMULATION 

3.1 Différentes polarisations et la problématique de l'eau 

Montrons tout d'abord la courbe caractéristique d'une pile PEM. 

;;; ....., 
.S:! 's. 
.! 
Q.l 

"0 

= .S 
<Il = Q.l 

E-; 

1.0 

0.5 

Tension théorique idéale 1,23V 

Région de la Polarisation d'activation 

Courbe de la somme des pertes 
par rapport à la tensiol1 idéale . 

Région ~e la Polarisation de 
concentration (pertes liées au 
transpott de masse) 

o ~+-------------------------------~---Densité de courant (mA/cm2
) 

Figure 8. Courbe de polarisation d'une pile PEM 

La courbe de polarisation représentée à la Figure 8 fait apparaître les effets des 

différentes polarisations qui influent sur la tension théorique maximale. 

Nous avons mis en évidence trois parties de la courbe correspondant à trois effets sur la 

tension maximale. 

1- La polarisation d'activation 

Cette perte de tension est liée au fait que la cinétique des réactions influe sur la vitesse de 

déplacement des charges (H+ et e-). La réduction cathodique est plus difficile, donc plus 
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lente que l'oxydation anodique, c'est la raison pour laquelle, les effets de la polarisation 

d'activation à la cathode seront ceux qui auront le plus d'influence. 

La tension théorique maximale que nous pourrions obtenir provenant du PCI de 

l'hydrogène est 1,23 V. Cependant la réduction de l'oxygène passe par une étape de 

formation de peroxyde d'hydrogène [16] qui fait passer la tension de 1,23 à 1,1 V. 

O2 + 2H+ + 2e"-7 H202 
H202 + 2H+ + 2e" -7 H20 
Y2 O2+ 2H+ + 2e" 7 H20 

Eo=0.67 V 
Eo = 1.77 V 
Eoexp = 1.1 V 

De plus, H20 2 est particulièrement stable en milieu acide, ce qui rend sa réduction plus 
difficile car la membrane est acide. 
Cette perte de tension est exprimée de façon empirique par l'équation de Tafel [17]: 

q=l;~fo} 
avec: R: constante des gaz parfaits 8.32 J/K.mol, 

T: température en kelvin, 
1: courant débité, 
la : courant maximal qui pourrait être obtenu sans la 
polarisation, 

(9) 

a: coefficient de transfert de charge valant entre 0,1 et 0,5. 
F: constante de Faraday [9] 

2- Polarisation ohmique 

Cette chute de tension est attribuée à l'ensemble des résistances du circuit (la membrane, 

les électrodes, les fils, etc.) 

3- Polarisation de concentration 

Cette chute de tension est liée à la diminution de la concentration des réactifs sur les sites 

réactionnels. Cette baisse de tension est importante surtout à haute densité de courant car 

la production de l'eau à la cathode est plus abondante. Cela a pour effet de réduire l'accès 

de l'oxydant sur les catalyseurs. 

Cependant, la conductivité protonique de la membrane est intimement liée à son humidité 

[18]. Nous voyons alors qu'il y a un équilibre à trouver pour que la membrane soit 

suffisamment humidifiée sans pour autant noyer ses électrodes. 
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L'eau joue un autre rôle important au sein de la pile PEM, à savoir le phénomène 

d'entraînement de molécule d'eau dit poussée électroosmotique. L'eau (H+ OH-) est une 

molécule qui possède un fort moment dipolaire, lors de la migration des ions H+ de 

l'anode vers la cathode, des molécules d'eau se trouvent attirées par les ions H+ et 

migrent vers la cathode également. Un coefficient nd exprime le nombre de molécules 

d'eau transportées par ion H+ [19] : 

nd=2.5 À 
22 ' 

où À est l'indice d'humidité de la membrane. 

3.2 Simulation Numérique 

Faisant suite à l'étude de J-F Coursange et al. [20] qui porte sur la comparaison de la 

gestion de l'eau entre une pile planaire et une pile cylindrique, nous avons utilisé ces 

modèles pour observer les effets d'une auto-humidification de la membrane en tirant 

profit du phénomène de « crossover ». On définit par « crossover» la perméabilité de la 

membrane aux gaz réactifs. Nous expliquerons plus en détails ces concepts dans le 

paragraphe 3.2.2. 

J-F Coursange et al. [20] ont montré que la pile cylindrique a de meilleures performances 

que la pile planaire car l'eau ne s'accumule pas à la cathode comme c'est le cas pour le 

modèle planaire, ralentissant ainsi grandement la diffusion de l'oxydant. De plus, le ratio 

ScathlSan (Scath et San représentent respectivement la surface à la cathode et à l'anode) est 

plus grand pour le modèle cylindrique que pour le modèle planaire, donc le taux de 

réaction est plus grand à la cathode pour un même taux de réaction à l'anode, mais cet 

effet reste minime comparé à la présence d'eau. 

Ceci dit, il est aussi apparu que nous pourrions encore améliorer les performances du 

modèle de pile cylindrique en augmentant 1 'humidité aux interfaces membrane-électrodes 

puisque la densité de courant générée est directement proportionnelle à la quantité d'eau 

présente. 
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C'est la raison pour laquelle, nous avons tenté de trouver une méthode pour augmenter 

l'humidité à l'anode. Une des méthodes qui s'offrait à nous était d'utiliser le phénomène 

de « crossover ». 

Nous avons donc appliqué l'auto-humidification par «crossover» à une pile planaire et 

nous avons analysé les résultats obtenus. 

3.2.1 Les Équations Générales 

Les phénomènes qui régissent le fonctionnement d'une PAC peuvent être simulés par un 

formalisme mathématique qui comprend les lois de conservation (masse et quantité de 

mouvement) et les équations de transport des espèces tout en tenant compte des réactions 

électrochimiques. 

Tout d'abord il est important de signaler que les espèces considérées dans le modèle 

sont: H2, O2, H20vap et N2. Les trois premières espèces sont évaluées et la dernière est 

déduite à partir de la fraction massique des autres constituants. 

Conservation de la masse 

Le principe de la conservation de la masse m(t) se définit de la façon suivante: 

a -m(t)=O. at 
En exprimant m(t) comme étant une intégrale triple sur le volume V de la masse 

volumique du fluide en un point M et à un instant t donné, nous pouvons écrire que: 

m(t) = fffP(M,t)dV. 

:t met) = :t fIf p(M,t) dV = fff a; dV + fIp ~·"iuls = 0 

- -
avec v correspondant à la vitesse du fluide et n est le vecteur 

unitaire normal à la surface considérée. 

Par les transformations d'Ostrogradsky nous obtenons: 

:tm(t) = :t ffI p(M,t)dV = ffI (a; + Vp.~)dV = 0, 
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Cependant dans notre cas, il nous faut également prendre en compte la disparition des 

réactifs (02 et H2) et l'apparition de H20. Pour cela, il existe des termes dits «termes 

sources Sm}} qui sont ajoutés à l'équation. 

D'autre part, l'étude du fonctionnement de la pile est faite en considérant un régime 

permanent. 

Ainsi l'expression précédente devient: 

(10) 

où: 

Dans ces expressions: 

- SH
z 

représente la quantité d'hydrogène consommée à l'anode. 

A l'anode nous avons: H2 ~ 2H+ + 2 e-. 

Si 1 est le courant débité par la pile, alors la valeur I/F (où F = 96 485,3383 ± 0,0083 

Clmol [9] est la constante de Faraday) indique le nombre de moles d'électrons nécessaire 

pour fournir ce courant. En respectant la stœchiométrie de l'équation anodique, nous 

déterminons le flux d'hydrogène qui sera oxydé en fonction du courant 1. 

1 
S =- -M A 

Hz 2F H2 cv' 

où dans cette expression : 

le signe moins exprime une disparition de matière, 

MHz est la masse molaire de l'hydrogène, 

(11) 

Acv est un ratio correspondant au rapport de la surface active sur le volume de 

la cellule. Nous exprimons ainsi SH
2 

comme un flux par unité de volume pour 

une cellule donnée. 
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- Sa
w 

correspond à la consommation anodique de vapeur d'eau. Nous rappellons qu'à 

l'anode la pile à comme réactif un gaz fonné de H2 et H20 yap• Comme nous l'avons 

signalé dans la section précédente, l'eau a deux flux opposés: 

III Un flux qui va de l'anode vers la cathode, il s'agit d'un phénomène 

d'entraînement nommé «poussée électroosmotique» qui est prédominant à 

forte densité de courant. 

III Un flux qui va de la cathode vers l'anode, il s'agit d'un phénomène physique 

de diffusion nommée « diffusion-retour» lié à la différence de teneur en eau 

de part et d'autre de la membrane à faible densité de courant. 

En considérant les deux phénomènes, nous calculons la quantité d'eau qui traverse la 

membrane en comptant positivement le flux allant de l'anode vers la cathode et 

négativement le flux allant de la cathode vers l'anode. 

En considérant les deux contributions précédemment citées, nous définissons par a le 

coefficient correspondant à la quantité nette d'eau transportée lors de la migration d'un 

proton H+: 

- (FD [C~ -C:]J a-n - - , 
d 1 W t 

m 

(12) 

où: 

Dw correspond au coefficient de diffusion de l'eau dans la membrane, 

C: et C~ correspondent aux concentrations d'eau à l'anode et à la cathode, 

respectivement, et lm indique l'épaisseur de la membrane. 

Dès lors Sa
w 

vaut: 

al 
Sa =- -MHoAcv, 

w F 2 
(13) 

de la même façon que pour H2 à l'anode, nous évaluons la consommation de 02 à la 

cathode. 

Nous trouvons que: 

1 
So =- -Mo Acv' 

2 2F 2 

(14) 
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Nous calculons également la quantité d'eau qui se trouve à la cathode provenant à la foÏs 

de la réaction de réduction de l'oxydant (02 ou air) et de l'eau qui a migré par« poussée 

électroosmotique ». 

Cette valeur notée S s'exprime comme suit: 
Cw 

Conservation de la quantité de mouvement 

La conservation de la quantité de mouvement vient des équations de Navier-Stokes. 

Rappelons brièvement les étapes permettant d'établir les équations de conservation. 

L'équation locale fondamentale par unité de volume s'écrit: 

av - - OCT. 
p_i +v,VV

i 
=PJ; +--1} , 

ot OXj 

(16) 

(15) 

où Oij correspond au tenseur des contraintes et Vi est la vitesse du mélange gazeux selon la 

direction i, et est défini comme: 

où : 'tij = f-l (av; + av) J-13 f-l OVk b;j (tenseur des contraintes de viscosité) et où bij 
OXj oX; oXk 

correspond au delta de Kronecker. Afin de tenir compte de la porosité de la couche de 

diffusion, nous ajoutons à l'équation précédente les termes sources SPi (i étant la 

direction étudiée) qui s'exprime comme : 

où f-l est la viscosité cinématique du fluide et f3x la perméabilité de la membrane selon la 

direction x et Vx la vitesse du fluide dans la direction x. 

L'équation devient donc: 

av - - a ai} 
p_i +v.Vv. =pf +-+Sp/., at ! ! aX

j 

(17) 
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Équations de transport des espèces 

Ces équations permettent d'évaluer les concentrations des espèces en présence. 

Comme il a été indiqué plus haut les espèces sont: Nz, HzOvap, O2, et Hz. L'espèce inerte 

dans ces calculs est Nz qui se trouve déduite à partir de la somme des fractions massiques 

des autres espèces. 

Transport de H2 

Transport de 02 

~. V(p mHJ = V ·JH2 +SH
2

' 

~. V(p moJ = V ·J02 +S02' 

(18) 

(19) 

(20) 

Pour compléter l'arsenal mathématique afin de simuler, il est nécessaire d'avoir des 

expressions empiriques pour évaluer certaines propriétés. 

Parmi les plus importantes, nous pouvons citer: 

- La conductivité de la membrane qui est fonction la teneur en eau dans celle-ci [19]. 

La relation qui lie les deux grandeurs est: 

a = (O,000514Â-O,000326)exJ126i_l ___ l_)]XlO-2. 
~ ,\303 Tcell 

(21) 

Dans cette expression Teell est la température absolue de la pile et Â est l 'humidité de la 

membrane. 

- Le calcul de la densité de courant est donné par la relation suivante: 

où: 

1 = iL [Voc -Veeu-r;] , 

Voe est la ten~ion circuit ouvert, 
Veel! est la tension imposée à la pile, 
1] est la polarisation d'activation, 

(22) 

Rm est la résistance ohmique de la membrane. 

Rm étant la résistance de la membrane qui s'exprime par: 
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tm 

Rm=J-1lL 
oO"m(t) • 

(23) 

En regardant les équations (21), (22) et (23), nous remarquons qu'il y a une dépendance 

entre la teneur en eau et la densité de courant. La variable À prend dès lors une très 

grande importance dans cette simulation. La gestion de l'eau dans la membrane devient 

un point crucial dans l'optimisation des performances de la pile. 

3.2.2 Les hypothèses 

Le principe d'auto-humidification, sur lequel nos modèles sont basés, s'inspire 

des travaux de Watanabe et al. [21]. Le concept est représenté à la Figure 9. 

Concept 

Charge 

"crossover" poussée électroosmotique 

Figure 9. Schéma de principe de l'auto humidification 

L'auto-humidification consiste à utiliser les molécules d'hydrogène et d'oxygène 

provenant du « crossover » pour former de l~eau par le biais des catalyseurs en platine qui 

sont introduits dans la membrane de Nafion. On entend par « crossover », la diffusion 

d'une quantité de gaz (oxygène ou hydrogène) qui traverse la membrane alors que la 

membrane devrait être normalement imperméable à ces réactifs. Ces petites quantités 

d'oxygène et d'hydrogène réagissent sur une particule de platine introduite dans la 
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membrane de Nafion de manière à former de l'eau qui, part la suite sera fixée sur des 

particules d'oxydes métalliques comme Si02 ou Ti02 (Cf Figure 9). 

De cette façon, nous utilisons le « crossover» pour garder la membrane suffisamment 

humide, lui permettant par la même occasion d'assurer plus efficacement son rôle de 

conduction protonique. 

Les simulations étudiées dans ce document ont été établies à partir d'hypothèses 

permettant de se rapprocher des conditions réelles de fonctionnement de la pile ou de 

simplifier les expressions mathématiques. 

o La température 

La température des piles de type PEM est généralement de l'ordre de 70 oC et est 

considérée uniforme. 

o Les gaz 

Les gaz sont humidifiés ou secs. L 'humidification est moins importante à la cathode car 

la réduction de O2 et la « poussée électroosmotique» génère beaucoup d'eau au coté 

cathodique. Une saturation en eau serait donc inutile. D'autre part, nous rappelons 

également que les pressions anodique et cathodique sont les mêmes. 

o Les phases 

La phase prédominante dans la pile est la forme gazeuse. Toutes les espèces considérées 

sont gazeuses, cela concerne particulièrement l'eau qui, excepté dans la membrane se 

trouve intimement liée à H2 et à l'air sous forme gazeuse. 

o La perméabilité 

La perméabilité de la couche de diffusion est supposée isotrope. Cette simplification 

mathématique permet d'attribuer la même valeur de 13 pour les expressions de Spx SPy et 

Spz, (13 = 10 12) 

o Polarisation d'activation 

Dans le calcul du courant, nous ne prenons en compte que la polarisation d'activation 

cathodique car la réduction cathodique est la réaction la plus difficile. 

o Débit d'hydrogène pour le «crossover » 

La quantité d'eau produite par « crossover» est déterminée en fonction de la quantité 

d'hydrogène diffusée dans la membrane. Plus la membrane est humide, moins la quantité 
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d'hydrogène traversant la membrane est importante. Nous avons établi une relation entre 

la teneur en eau dans la membrane en Nafion et la quantité d'hydrogène qui migre au 

travers de celle-ci comme le montre la Figure 10. 

Courbe de Regression entre le débit de Hz traversant la 
membrane et sa teneur en eau 

120 
100 

! 80 
100 0 ~ 

CD 60 
't:I 

li 40 
-CD 
C 20 

0 
0 

y = 106,17e.Q,4297X 

R2 = 0,9992 

5 10 
Teneur en eau 

15 

Figure 10. Courbe du débit d'hydrogène traversant la membrane de Nafion en fonction de sa teneur en eau 

Cette régression est tirée des valeurs provenant de la référence [22] :1 est la teneur en eau 

dans la membrane. (1 = 14, la membrane est considérée pleinement humidifiée). 

D'autre part, afin de mieux identifier les effets du« crossover» quatre cas ont été traités: 

» Les gaz réactifs sont secs et la membrane est perméable à H2. 

» Les gaz réactifs sont humides et la membrane est perméable à H2 . 

» Les gaz réactifs sont secs et la membrane est idéale (imperméable). 

» Les gaz réactifs sont humides et la membrane est idéale. 
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Les paramètres de la simulation sont recensés au Tableau 3. 

Tableau J. Paramètres de la simulation 

Fraction molaire % (H2) 

8,8 
Fraction molaire % (Oz) 21,2 21,2 
Fraction molaire % (Nû 18,8 10 

3.2.3 Résultats et Discussion 

Les deux cas qui vont être présentés visent à identifier les effets du « crossover » sur les 

gaz humides. 

Courbe de polarisation avec "crossover" sur les gaz 
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Figure 11. Effet du « crossover » sur les gaz humides 
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Courbe de polarisation sans "crossover" sur les 
gaz humides 
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Figure U. Courbe de polarisatiœ sur les gaz humides sans « crossover » 

Ces premiers résultats montrent que le «crossover » a très peu d'influence quand les gaz 

sont humidifiés (Figure 13 et Figure 14). 

Voyons ce qui en est pour les gaz secs. 
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Figure 13. Courbe de polarisatiœ des gaz secs avec «crossover » 

Page-47-



Reproduced with permission of the copyright owner.  Further reproduction prohibited without permission.

Courbe de polarisation sans "crossover" sur 
les usees 
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Figure 14. Courbe de polarisation des gaz secs sans « crossover » 

Contrairement au cas où les gaz seraient humides, pour les gaz secs, l'effet du 

« crossover » est très marqué. 

Nous remarquons l'importance du rôle que joue la gestion de l'eau dans le 

fonctionnement des piles à combustible. A partir des courbes, nous pouvons déduire les 

conclusions suivantes : 

Tout d'abord, la pile supporte plus facilement les densités de courant 

élevées avec des gaz humides qu'avec des gaz secs (Figure 12 et Figure 14). 

Ce résultat est directement relié aux propriétés de conductivité protonique 

de la membrane en fonction de son humidité. 

Nous remarquons également que la pile supporte mieux le courant avec les 

gaz humides et sans le «crossover» qu'avec des gaz secs avec le 

«crossover» (Figure 12 et Figure 13). Il apparaît donc préférable 

d'humidifier les gaz que d'améliorer les performances du « crossover» pour 

augmenter les performances. 

Les performances de la pile fonctionnant avec des gaz humides sans 

« crossover » et la pile opérant avec des gaz humides avec « crossover » ont 
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les mêmes performances. Cela tendrait à montrer que pour des gaz 

humidifiés, le « crossover » ne joue aucun rôle. (Cf Figure Il et Figure 12) 

Cependant, il ne faut pas oublier que les modèles ne décrivent pas de manière précise les 

processus qui se produisent dans la membrane. Les hypothèses faites sur l'estimation de 

l'eau produite par «crossover» et 1 'hypothèse concernant la linéarité à travers la 

membrane de Nafion (Cf équation (12)) suffisent à montrer que les modèles doivent être 

améliorés en particulier sur la noyade de la cathode. 

3.3 Conclusion 

Nous avons présenté dans cette section une étude numérique sur la façon dont nous 

pouvions tirer profit des différents flux d'eau qui traversent la membrane d'une pile 

PEM. 

Des recherches ont montré qu'il était possible d'améliorer les performances de piles PEM 

en augmentant l'humidité de la membrane à l'anode. Il est possible d'influer sur la 

porosité de la couche de diffusion comme l'ont fait D. Wilkinson et al. [23]. Une autre 

méthode est d'utiliser le phénomène de « crossover» qui correspond à la diffusion des 

gaz réactifs au travers de la membrane. En faisant réagir 1 'hydrogène et l'oxygène à 

l'interface de la membrane, en utilisant des oxydes métalliques comme SiOz et TiOz, 

nous pouvons humidifier la membrane. 

Les simulations ont montré qu'il était préférable d'humidifier les gaz plutôt que de tirer 

profit du « crossover ». De plus, nous avons pu constater également que, le « crossover » 

n'avait aucun effet quand les gaz étaient humides. Dans la réalité nous pouvons douter 

d'un tel comportement car il est fort probable que les électrodes soient noyées. 

Enfin, même si théoriquement nous nous apercevons que l'humidification des gaz semble 

être la meilleure option pour améliorer les performances d'une pile PEM, nous verrons 

dans la section qui suit que les risques de noyade des électrodes sont importants et qu'en 

fonction de la stœchiométrie des gaz et de la température de la pile, la membrane peut 

soit s'assécher ou les électrodes s'inonder. Dans les deux cas, cela se traduit par une 

chute importante de la tension, dans le premier cas à cause d'un mauvais transfert de 
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protons et dans l'autre cas, à cause d'une diminution de la concentration des réactifs aux 

sites réactionnels. 

Ce système d'auto humidification serait particulièrement pratique pour les PAC de petites 

tailles où la cathode est exposée à l'air (<<air breathing fuel cell»). Ces piles qui ne 

possèdent pas de système d'humidification à l'anode pourraient profiter des flux 

d'hydrogène et d'oxygène pour s'humidifier. 
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IV. FABRICATION ET TEST D'AME DANS UN BANC D'ESSAI 

4.1 Présentation de l'AME et Expérimentation 

L'AME est le cœur même de la PAC (Figure 15.), elle permet à la fois de réaliser les 

réactions électrochimiques sur chacune des électrodes, mais également d'assurer le 

transfert de protons au travers de la membrane en Nafion. Les deux électrodes, matière 

poreuse carbonée, facilitent la distribution des gaz et la conduction électronique. 

Dans l'agrandissement, nous voyons la zone triple (couche catalytique) correspondante à 

l'interface entre la membrane de Nafion et l'électrode. Dans cette région, nous trouvons 

la formation des protons sur le catalyseur, le transport des électrons par le carbone et le 

début de la migration des protons au travers de la membrane de Nafion. 

Mombnmo PolvmOœ 
ELECTItOL YTI! 

Figure 15. Représentation des différentes couches d'me pile PEM 
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Préparation des électrodes 

Notre AME se présente comme la Figure 15. 

La première étape consiste à confectionner les électrodes. 

Nos électrodes sont en « carbon cloth » ou « carbon paper », il s'agit de tissu carboné ou 

de papier carbone (respectivement) permettant la conduction électronique et la diffusion 

des gaz jusqu'aux sites réactionnels. Nos électrodes sont traitées avec du Teflon™ afin de 

les rendre hydrophobes. La teneur en Teflon dans les électrodes est de 35 % en masse. 

La couche de diffusion est découpée de façon à obtenir une surface réactionnelle de 4 

cm2 comme le montre la Figure 16. Sur cette parcelle de tissu, nous peignons une encre 

(encre catalytique) dont nous expliquerons les caractéristiques ultérieurement. 

"'20mm ~ 

Figure 16. Schéma de la couche diffusion 

Préparation de la membrane échangeuse de protons 

La membrane que nous utilisons dans notre PAC est le Nafion™ 112, qui a une 

épaisseur de 51 Ilm fabriquée par la compagnie Dupont [24]. 

Le Nafion est un ionomère, c'est-à-dire un polymère ayant des terminaisons à caractère 

ionique. 

Sa structure chimique est comme suit : 

Elle comprend des groupements tetra-fluoro-

éthylène et des terminaisons ioniques, 

généralement X-M+ valent SO; et H+ . 
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La membrane est l'élément essentiel à la bonne marche de la pile, il faut qu'elle assure 

avec le plus d'efficacité les fonctions suivantes: une bonne conduction protonique et être 

un bon isolant électronique. La conduction protonique est assurée par l'eau qui libère son 

ion hydronium aux terminaisons SO; de l'électrolyte ionomère. L'humidité de la 

membrane est donc un facteur important qui engendre une bonne conduction protonique. 

Pour que ses propriétés soient pleinement assurées, nous faisons un traitement de la 

pellicule de Nafion. Le traitement consiste à enlever les dépôts organiques avec du 

peroxyde d'hydrogène et ensuite, nous traitons la membrane avec de l'acide sulfurique 

pour amplifier son caractère acide [25]. 

Les étapes du traitement de la membrane de Nafion sont les suivantes: 

- Bouillir le Nafion dans du peroxyde d'hydrogène (H202 10 %) pendant 

60 minutes pour enlever les traces de dépôts organiques. 

- Faire bouillir le Nafion dans de l'eau déminéralisée pendant 15 minutes, 

et ce à trois reprises (pour enlever les traces de H20 2). 

- Faire tremper le Nafion dans une solution d'acide sulfurique (H2S04 

0,5M) pendant 5 minutes. 

- Faire bouillir le Nafion dans de l'eau déminéralisée pendant 15 minutes, 

et ce à trois reprises (pour enlever les traces d'acide). 

Préparation de la poudre catalytique 

Cette préparation est d'une très grande importance car au cours de cette préparation, nous 

pouvons influer sur la teneur en platine qui est le catalyseur de l'oxydation anodique et de 

la réduction cathodique. 

En se basant sur les références [26] [27], notre mode opératoire se décrit comme suit: 

Notre encre est une solution à base de poudre catalytique (poudre de Vulcan XC-72 

contenant 80 % massique de noir de charbon et 20 % massique de platine), de solution de 

Nafion à 5 % en volume, d'isopropanol et d'eau déminéralisée. 

La quantité des différents produits dépend des teneurs en Nafion et en platine que nous 

désirons peindre sur nos électrodes. Nos électrodes ont des teneurs de 0,5 mg/cm2 ou 1 
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mg/cm2de Platine et 1 mglcm2 de Nafion. L'eau et l'alcool présents dans la préparation 

ne servent qu'à titre de solvant. 

Le mode opératoire que nous employons est le suivant: 

Nous mélangons la poudre de carbone Vulcan xc-n, la solution de Nafion 5 %, 

l'isopropanol et l'eau. Il faut bien prendre garde de ne pas mélanger directement le 

carbone avec l'isopropanol car cela crée une réaction exothermique pouvant s'enflammer 

(il faut humidifier d'abord la poudre avec un peu d'eau). Après avoir remué légèrement à 

la main, nous mettons la substance dans un bain à ultrason pendant une heure. 

Concernant les quantités de chacun des produits pour fabriquer l'encre, notre base de 

calcul se présente comme suit: 

Supposons que nous voulions fabriquer de l'encre pour 10 AME avec une teneur en 

platine moyenne de (J'Pt = 0,5 mglcm2
, une teneur en Nafion de (J'Nafion = 1,0 mg/cm2 et 

que nous ayons une poudre ayant une teneur massique PtiC de 20 % et une solution de 

Nafion à 5 % masse, 

Nous avons alors besoin de : 

10 (AME) x 2 (:~~)x 4 ( ~::) x 0,5 (mglcm2)= 40 mg de platine 

=> 4~~:)=200mgdeVUclanxC-72 

10 (AME) x 2 ~)x 4 ( ~:) x 1 (mg/cm' )= 80 mg de nafion 

=> 8~;:g 1600 mg de solution de nation 5 % . 

Dans une prochaine étape, il sera intéressant de fabriquer l'encre avec du carbone issu 

des procédés de croissance de nanostructures de carbone mis au point à l'IRH. 

Dépôt de l'encre sur les électrodes 

Nous effectuons notre dépôt en peignant les électrodes avec l'encre catalytique 

préalablement préparée. Connaissant la surface et la masse de nos électrodes, la masse de 

platine contenue dans notre encre, nous peignons la quantité adéquate d'encre de façon à 
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obtenir la teneur en platine désirée sur nos électrodes. Pour ne pas fausser la quantité 

d'encre à peindre, il est important d'attendre que les solvants soient suffisamment 

évaporés. Nous nous assurons de cela, en vérifiant que la masse de l'électrode est 

constante avant de peindre les couches supplémentaires d'encre. 

Pressage à chaud 

Nous assemblons les différents éléments constituants l'AME en effectuant un 

pressage à chaud. Nous pouvons faire varier trois paramètres qui sont la pression de 

presse, la durée et la température de presse. 

Dans la littérature, nous trouvons beaucoup de techniques de pressage différentes 

[27][28]. Généralement, P varie de 30 atm à 200 atm; T varie de 100 oC à 180 oC; et t 

varie de 30 s à 5 min. Les valeurs les plus souvent rencontrées sont: P = 50 atm, T = 125 

oC, t = 120 s pourla fabrication d'AME à partir de Nafion 117 dont l'épaisseur est de 

l'ordre de 200 !lm. 

Les paramètres de pressage que nous avons utilisé sont les mêmes hormis la pression que 

nous avons appliquée à 30 atm pour éviter d'endommager la membrane de Nafion 112 

compte-tenu de sa plus faible épaisseur par rapport au Nafion 117. Ces paramètres très 

importants ont des conséquences sur la qualité de l'AME. La membrane peut facilement 

être détériorée soit parce que nous l'avons pressé trop fort, trop longtemps ou à une 

température trop élevée. Dans ces cas là, l'AME peut être fendue entraînant des fuites. 

Dans le cas inverse, les électrodes ne sont pas bien fixées sur la membrane de Nafion et 

les contacts sont mauvais, cela se nomme la délamination. Tous les phénomènes de 

transport de charges sont alors mal assurés. 
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Banc d'essai 

Notre banc d'essai se présente comme la Figure 17 qui suit: 

Figure 17. Photo du banc d'essai 

Le banc d'essai comprend les organes suivants : 

1- Deux indicateurs de pression 

2- Deux humidificateurs en acier inoxydables contenant de l'eau déionisée, qui ont 

pour rôle d'humidifier les gaz avant leurs entrées dans la PAC. 

3- Deux valves de Pression-Arrière, permettant augmenter la pression des gaz dans 

le montage jusqu'à 25 psig (2, 7 atm). 

4- Une PAC à 6 canaux (Cf annexe-2) alimentée en air et en hydrogène dont la 

surface active de l'AME est de 4 cm2
• 

5- Un potentiostat Modèle 362 de EG&G Princeton Applied Research, qui permet de 

faire varier le courant débité dans le circuit jusqu'à 1 A. 

6- Un multimètre Hewlett Packard 3401 servant de voltmètre et un multimètre Fluke 

45 servant d'ampèremètre, l'identification des deux appareils s'est faite en 

allouant comme voltmètre l'appareil qui avait la plus grande résistance interne. 

7- Un ordinateur recevant l'ensemble des données (débits des différents gaz, les 

valeurs de la tension et du courant, et les courbes de polarisation (U vs i et P vs i). 
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8- Un contrôleur de débits, 10 l/min de marque MKS modèle 1179A14CSIBV pour 

l'air et un débitmètre de marque Aalborg modèle GFM17 allant jusqu'à 200 

ml/min pour l'hydrogène. 

9- L'acquisition de données se fait au moyen de carte d'interface pour la lecture des 

multimètres et par l'intermédiaire de carte PCI de National Instruments pour la 

lecture du débitmètre et du contrôleur de débit. 

10- Il est possible de chauffer les gaz au moyen d'un élément chauffant ou de 

ceintures chauffantes qui entourent les humidificateurs et qui n'ont pas été 

représentées ici. 

4.2 Résultats et discussion 

Après plusieurs essais, notre meilleure AME présente les caractéristiques suivantes: 

Puissance maximale atteinte de 250 m W à l = 0,6 A 

La pile peut supporter jusqu'à 1 A sans être noyée. 

Comme nous pouvons le voir à la Figure 18, les principaux paramètres de nos tests sont: 

Des débits constants pour l'hydrogène (30 ml/min) et pour l'air (100 ml/min), 

Les conditions d'opérations sont 23 oC sous pression atmosphérique, et 

La teneur en platine sur les électrodes est de 1 mg/cm2
• 

Les courbes obtenues ont l'allure que nous leur prévoyions (Cf Figure 8), nous y voyons 

deux des trois zones caractéristiques, à savoir: 

la région de la polarisation d'activation de ° à 0,1 A. 

la région de polarisation ohmique de 0,1 à 1 A. 

Nous n'avons pas la zone de polarisation de concentration car nous n'avons pas été 

jusqu'à« noyer» la pile. 
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Figure 18. Courbe de polarisation de notre pile 

La Figure 18 montre un exemple de résultats que nous avons obtenu pour une de nos 

AME. Nos résultats restent encore bien en deçà de celles que nous trouvons dans les 

articles spécialisés. A la Figure 19, nous avons comparé les résultats provenant de 

l'article de T.Yoshitake et al. [11] et ceux obtenus par expérience. Nous voyons qu'ils 

présentent une certaine similarité. 
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Figure 19. Comparaison entre deux courbes de polaisation 
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L'article référencé des travaux de T.Yoshitake et al. [Il] utilise de l'oxygène pur plutôt 

que de l'air. Cependant la résistance ohmique par unité de surface dans la région de la 

polarisation ohmique, est sensiblement la même (1,6 mO/cm2 pour T.Yoshitake et 2,2 

mO/cm2 pour nous). C'est précisément cette valeur de résistance ohmique qui nous 

donne de moins bonnes performances. Nous l'obtenons en calculant la pente de la 

régression linéaire de la zone où il y a la polarisation ohmique. 

Dans les articles de E. Passalcaqua et al. [29] ainsi que celui de Z. Qi et A. Kaufman 

[30], nous déduisons des valeurs de l'ordre 0,6 et 0,35 mO/cm2
• Les grandes valeurs de 

résistances qui caractérisent nos AME engendrent de fortes chutes de tensions. Il est très 

difficile d'attribuer les raisons de ces disparités sur la valeur de la résistance (contact 

entre les différentes couches de l'AME lors du pressage, humidité de la membrane, fils 

électriques superflus dans le montage électrique, etc.). 

D'autre part, en considérant nos conditions expérimentales, des études montrent qu'il 

existe des risques de noyade des électrodes. En effet, K. Tüber et al. [31] ont observé 

qu'avec une surface active de 4 cm2
, des débits de H2 de 35 ml/min et d'air de 150 

ml/min la densité de courant chute de 278 mNcm2 à 150 mNcm2 après 15 min de 

fonctionnement. Cette chute de courant est attribuée à la condensation de l'eau dans les 

électrodes et également dans la couche de diffusion. Cette condensation s'explique par le 

lien existant entre les conditions de températures et la stœchiométrie des gaz lors du 

fonctionnement de la pile et l 'humidité relative des gaz. K. Tüber et al. montrent que 

pour une humidité relative élevée pour l'air (RH = 90 %) et une stœchiométrie élevée 

(20), il faudrait que l'air soit chauffé à environ 60 oC pour éviter la condensation ou 

l'assèchement. Si la température est inférieure à 60 oC la cathode risque d'être saturée en 

eau, il existe donc un risque de «noyade », par contre si la température est supérieure à 

60 oC, l'électrode risque de s'assécher. Par la même occasion, en observant le graphique 

à la Figure 20, K. Tüber et al. montrent qu'à stœchiométrie élevée et une humidité 

relative proche de 90 %, il faut des conditions de températures élevées (supérieure à 40 

OC) pour éviter la condensation de l'eau dans les électrodes. De plus, ils montrent que 

pour une valeur donnée d'humidité relative, il existe un lien entre la température de la 

pile et la stœchiométrie de l'air. Si le lien entre les deux grandeurs n'est pas respecté, il se 
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peut que la membrane s'assèche à cause de la stœchiométrie élevée ou à cause de la 

température élevée de la membrane. 

100 ..... --------------, 

80 
~ 
---~ 60 
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!- 20 

O+----r----r----r----~--~ 

1) 10 .20 30 40 50 
Air stoicbiometry 

l---RH in =0,3 -RH in=O,6 ...... RH in =0,9 1 

Figure 20. Stœchiométrie nécessaire pour obtenir de l'air complètement humidifié à la sortie de la pile 
selon la température de fonctionnement de la pile. Référence [31] 

Enfin, nous remarquons que la valeur de 150 rnAlcm2 à 500 mV correspond exactement 

aux valeurs que nous obtenons. Les changements que nous avons pu faire en opérant à 

stœchiométrie élevée et haute température n'ont pas donné de résultats concluants sans 

doute que le temps d'attente pour activer la pile n'a pas été assez long. 

4.3 Conclusion 

Cette étude sur les piles à combustible et sur la gestion de l'eau, nous a permis de mieux 

se rendre compte de la complexité des mécanismes qui prennent place au sein d'une PAC 

de type PEM. Les travaux expérimentaux et de simulation montrent à quel point la 

gestion de l'eau est un point crucial dans l'amélioration des performances des piles à 

combustible. Beaucoup de travaux sont menés pour trouver des solutions au problème de 

l'eau. Nous avons vu que les effets bénéfiques du « crossover» sur les gaz secs méliorent 

les performances d'un facteur 2. Cet effet est moins visible sur les gaz humides. 

Cependant, il est apparu qu'humidifier les gaz donnaient de meilleurs résultats que le 

« crossover» sur des gaz secs. D'autre part, les performances entre les gaz humides avec 

« crossover» sont 4 fois meilleures que celles avec les gaz secs sans « crossover ». 
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Expérimentalement, nous avons vu que l'humidification des gaz pouvait noyer les 

électrodes et en particulier l'accès de l'air sur les sites réactionnels. Néanmoins, au cours 

cette phase expérimentale, nous avons réussi à mettre au point un procédé de fabrication 

d'AME, qui nous permet d'obtenir des valeurs reproductibles et comparables avec 

d'autres auteurs. Cependant, il semble nécessaire d'ajouter des éléments sur le banc 

d'essai de façon à connaître l'humidité relative des gaz à la sortie de l'humidificateur 

comme à la sortie de la pile, car, comme nous l'avons vu, ces valeurs ont beaucoup de 

répercussions sur le comportement de la pile. 

Comme nous l'avons vu dans l'introduction, un des autres points importants dans les 

piles à combustible est la teneur en platine qui est un matériau très coûteux. Pour réduire 

ce coût, il serait avantageux de mieux répartir le précieux catalyseur, de manière à le 

rendre plus efficace et d'en utiliser moins. L'apparition de nouveaux matériaux comme 

les nanostructures de carbones semblent être une réponse à ce nouveau défit. 

Le chapitre suivant présentera la caractérisation de nouvelles structures de carbones 

fabriquées à l'IRH. Leurs propriétés de conduction électrique associées à leur grande 

porosité nous font penser que ces matériaux pourraient remplacer l'actuel support 

catalytique des piles PEM à base de carbone Vulcan XC-72. 
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v~ CARACTÉRISATION DE POUDRES DE CABONE 
NANOSTRUCTURÉES 

5.1 Mesure de la conductivité électrique 

Rappelons tout d'abord que le carbone graphite possède des atomes hybridés Sp2 et que 

les molécules de carbones ayant une structure graphitique possèdent 3 orbitales 

moléculaires cr et une orbitale moléculaire 1t par atome de carbone comme le montre la 

Figure 21. 

Figure 21. Représentation du carbone graphite 

Ce sont précisément ces électrons qui se trouvent sur les orbitales 1t liantes et la faible 

largeur du gap d'énergie entre la dernière bande de valence et la première bande de 

conduction qui font que ces matériaux peuvent être conducteurs électriques [32][33]. 

En effet, en réalité plusieurs conformations du carbone graphite existent en fonction de la 

position des orbitales 1t dans l'anneau hexagonal. Ces différentes conformations 

s'expliquent par la délocalisation des électrons se trouvant sur les orbitales 1t. Cette 

délocalisation conduit à des nuages d'électrons au-dessus et en dessous des plans de 

graphites. Ces électrons presque libres sont la cause de la conduction électrique du 

graphite. Si le matériau est isolant électrique cela signifie qu'il n'a pas de structure 

cristalline (matériau amorphe) en supposant qu'il n'ait subi aucun dopage. En effet, nous 

supposons que dans les matériaux amorphes les atomes sont disposés de façon aléatoire 
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ne permettant pas aux électrons de se déplacer. Pour l'ensemble de nos échantillons la 

conduction est de nature ohmique. La conductivité électrique 0' (S/cm) se calcule à partir 

de la mesure de la conductance. Connaissant la longueur de l'échantillon et la surface des 

électrodes, nous déduisons la conductivité par la formule suivante: 

a=l! (R S) = Gl/ S, (24) 

avec G la valeur de la conductance en S, 

l la longueur de l'échantillon 0,3 cm, 

S la surface des électrodes 19,6 cm2
• 

Il est très important de conserver la même longueur d'échantillon lors des mesures, car 

sinon, la pression exercée par le ressort est plus importante et les valeurs de la 

conductivité électrique sont plus élevées. D. Pante a et al. [5] ont montré que ces 

augmentations de la conduction avec la pression sont liées à un meilleur contact entre les 

atomes lorsqu'ils sont soumis à une forte pression. 

Nos mesures ont été effectuées avec un impédancemètre Hewlett Packard 4284A. 

L'échantillon à mesurer était placé dans une cavité cylindrique en acrylique. A chaque 

extrémité deux électrodes en aluminium nous permettaient de prendre la mesure de la 

conductance et nous déduisions la conductivité par l'équation (24). Une des électrodes est 

un piston dont la surface en contact avec l'échantillon est de 19,6 cm2
• Ce piston est 

entouré par un ressort qui exerce sur l'échantillon une pression de 540 kPa. Une attention 

particulière était apportée à prendre soin d'éviter tout contact avec l'humidité car cette 

contamination fausse de beaucoup les mesures. 

Les échantillons se différencient par leurs paramètres de fabrication. Ceux que nous 

avons étudiés, sont issus du broyage mécanique de carbone graphite suivi d'un chauffage. 

Les échantillons sont préparés en mélangeant dans un creuset en acier du fer, du cobalt et 

du noir de charbon. Le mélange poudreux est préalablement chauffé à 1000 oC avant 

d'être broyé pendant 12 heures sous atmosphère d'hydrogène à 14,3 atm à température 

ambiante. Lors du broyage, il peut se former du carbure de fer. La présence de cobalt a 

principalement pour but de favoriser la formation d'alliage fer/cobalt pour conserver la 

nature métallique du fer qui est essentielle pour la croissance des nanostructures. 
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Dans un deuxième temps, les échantillons sont chauffés pendant 1 h 30 min à des 

températures qui sont différentes d'un échantillon à l'autre. 

Dans le Tableau 4, nous listons les températures de chauffage des échantillons, leurs 

compositions molaires et massiques en carbone, fer et cobalt et la mesure de la 

conductivité électrique. 

La température de chauffage s'échelonne de 500 oC à 800 oC car des études ont montré 

que la formation de nanostructures de carbones par décomposition catalytique de 

l'acétylène se faisait vers 700 oC [13]. 

Tableau 4. Regroupement des paramètres des différents échantillons étudiés 

~' ... '.' ';Aà.itlW/_" ~.~IQl··d·.tivt ~,{ll 'W};;Y ;Jf! . };!,tL .1JJl\!%1'Jc~ 
Echantillons C Fe Co C Fe Co CS/cm 
BM071102 500 37,5 18,4 44,1 14,4 6,7 78,9 0 
BM201102 600 20 23,3 56,7 6,5 7,2 86,3 0 
BM301002 600 67,7 15 17,3 42,8 8,9 49,3 0,9785 
BM091202 675 59,3 14,2 26,5 30,3 6,8 62,9 2,4 
BM230403 700 44,3 11 44,7 16,9 4 79,1 0,848 
BM040303 700 63,75 4,94 31,31 29,8 2,19 68 0,992 
BM040303 pur 700 0 0 100 - . 100 0,821 
BM100203 700 92,1 6,2 1,7 87 7,5 5,5 2,36 
BM140103 800 32,8 5,65 61,54 10,1 1,7 88,2 0,771 
BM120803 700 43,3 6,68 50 13 1,56 85,5 0,978 
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A la Figure 22, nous avons représenté la conductivité électrique en fonction de la teneur 

en métaux. 

Nous remarquons que pour des échantillons en points blancs sur la Figure 22, la valeur de 

la conductivité électrique est indépendante de la teneur en métaux. 

3~----------------------------------------------~ 

2.5 

0.5 

Conductivité électrique en fonction de la teneur massique en 
métaux 

IBM 140103 
o 

IBM 091202 • 

IBM 120803 

o 0 
IBM 230403 

o 
IBM 040303 

IBM 201'102 IBM 071102 

IBM 100203 

IBM 30'1002 
o 

• 

o+---~----~--~--~~:m-~~:~,---~----.----.--~ 
o 10 2() 40 60 90 100 

% massique de métaux 

Figure 2l. Représentation de la conductivité électique en fonction de la teneur massique en métaux. 

Pour ces échantillons, la conductivité électrique moyenne est de l'ordre de 0,85 stem. 

Compte-tenu des conditions dans lesquelles ces échantillons ont été faits, nous supposons 

que la conductivité électrique est liée à la structure graphitique des échantillons après leur 

chauffage. 

En effet, SI nous regardons la Figure 23 ci-dessous, nous pouvons schématiser le 

processus de conduction. Comme nous le voyons sur cette figure, les particules 

métalliques ne se touchent pas, c'est donc les zones de contacts entre les atomes de 

carbones qui contnbuent à la conduction électrique. 

,::r:I::~t:'if4'rV:-:de~. 
:{{:~" .... /{{{ ..... ;~;;) artic es er 

•• ~ •••••••• 0 ............................................ ,"' .. :.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:~ ",:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.:.t ... .:.::;::::::.: .... ?:.::;:=:;::.:--., 

Figure 23. Schéma du positionnement des atomes carbones par rapport aux particules métalliques. 
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A travers la Figure 24 nous pouvons également montrer le rôle que joue le carbone dans 

la conduction électrique. En effet quand la teneur atomique en carbone est suffisamment 

importante (supérieure à 40%) et que ces carbones présentent des nanostructures 

(600<1'<800 OC), alors la conduction électrique est assurée par ces carbones et non par 

les métaux et la conductivité est de l'ordre de 0,85S/cm. 

Conductivité électrique en fonction de la teneur atomique en 
carbone 

3,,-·------~--·~,-"~-~~~-,~,~=~~·~~~~~~·----,~ 

1 _ 301002 

0,5 

_091202 
?t~ 

_071102 _201102 
o +-----,-----.------,------"~,-<S'--_.,_--' 

o 20 40 60 80 100 
Pourcentage atomique en carbone (%) 

Figure 24. Conductivité élecrique en fonction de la teneur atomique en carbone dans l'échantillon 

Cependant, nous nous apercevons que cette figure présente trois échantillons qui ne 

cadrent pas avec cette règle. Les échantillons BM071102 et BM201102 sont quasi­

isolants. Cette absence de conductibilité est due à l'absence de structure cristalline. En 

effet au Tableau 4, nous constatons que ces échantillons ont été chauffés à des 

températures valant 500 oC et 600 oC respectivement. Nous estimons que cette 

température n'est pas suffisante pour donner aux échantillons une structure cristalline 

définie. C.A Grimes et al. [15] ont montré que l'augmentation de la température 

améliorait la structure graphitique du carbone. L'échantillon BM 091202 présente toutes 

les caractéristiques pour avoir une conductivité électrique de l'ordre de 0,8 S/cm, la 

valeur anormalement élevée de 2,4 S/cm est attr10uée à une mauvaise manipulation, 

certainement une contamination en eau. Comparativement à ces échantillons le carbone 

Vulcan XC-72 comportant 20 % de platine et 80 % de carbone massique donne une 

conductivité électrique de 1,262 Stem. 
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A travers ces mesures, nous nous rendons compte que les échantillons fabriqués à l'IRH 

sont suffisamment conducteurs électriques pour remplacer les supports catalytiques 

actuels à base de carbone Vulcan XC-72. 

5.2 Mesure de la porosité et surface spécifique 

Nous avons effectué des mesures de porosité sur certains de nos échantillons par les 

courbes d'isotherme d'adsorption d'azote et également par l'intrusion de mercure. Les 

courbes de volumes d'azote adsorbés et désorbés font apparaître une courbe de type IV 

marquant le caractère mésoporeux du matériaux. Quand PlPo > 0,95 la courbe 

s'apparente à une courbe type II marquant l'absence de structure poreuse [34] [35]. Cette 

forme de courbe indique que le matériau HM 040303 est globalement meso-poreux 

comme le montre la Figure 25. De plus, la mesure de la surface spécifique est de 247 

m2/g pour le HM 040303 pur et de 48,9 m2/g pour l'échantillon BM 040303 avec les 

particules métalliques. 

~ u u -CIl 
E 
:::1 
0 :::-

Courbes d'adsorption et désorption d'azote en fonction de la pression relative sur 
féchartillon BM040303 
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Figure 25. Adsorption et désorption de N2 dans l'échantillon BM040303 
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En comparaison, le carbone Vulcan XC-72 et le BM 040303 pur ont presque la même 

surface spécifique 250 m2/g [25]. Les résultats d'analyse nous indiquent aussi que la 

structure micro poreuse est très fruble puisque, pour des rayons de pores inférieurs à 2 

Dm, le volume poreux n'est que de 0,02 cm3/g. 

Les mesures avec le porosimètre au mercure montrent également une structure 

meso/macro poreuse. En effet à la Figure 26, nous voyons deux pics, l'un quand les pores 

font 40 Dm de diamètres et l'autre, quand les pores ont environ 1700 Dm de diamètre. Ces 

ordres de grandeurs sont supérieurs à 30 nm ce qui confirment que ces échantillons ont 

une structure plutôt macro poreuse. 

Différentiel de Volume par rapport il la Pression en fonction du rayon des pores 
0,006 

0,005 

0,004 

a. 
~ 0,003 
Q 

0,002 

0,001 

0,000 
10 100 

Rayon (nm) 

1000 10000 

Figure 16. Représentation du différentiel de volume par rapport à la pression en fonction du rayon des 

poresennm 

De plus, la mesure de la surface spécifique avec le porosimètre au mercure donne une 

valeur de 87,3 m2/g. Cette valeur comprend essentiellement la surface interne de 

l'échantillon. En comparant les deux valeurs obtenues par BET et par le mercure, nous 

estimons la surface externe spécifique à 159,7 m2/g pour l'échantillon BM 040303 pur. 

Nous pouvons donc dire que, globalement, la structure de cet échantillon est macro 

poreuse. D'autre part, comme nous avons pu le voir sur les images TEM à la section 

2.3.2, ces échantillons présentent des nanostructures de forme tubulaire. L'un des intérêts 
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de cette structure face à celle présentant des plans graphitiques, c'est que toute la surface 

externe des tubes peut servir de sites réactionnels, ce qui n'est pas le cas pour le carbone 

Vulcan XC-72, où les interstices entre deux amas de carbones (graphènes) sont difficiles 

d'accès. 

D'autre part, comme mentionnées par d'autres études [27] [29] comparativement au 

Vulcan XC-72, le grand volume des pores du noir d'acétylène de Shawinigan compte­

tenu de la petite dimension des pores, pourrait contribuer à mieux évacuer l'eau d'une 

P AC. Dans le même esprit, nous pensons que ces échantillons, ayant un grand volume 

poreux vers 1,7 fJ.m d'après la Figure 25, pourraient tirer bénéfice de leurs structures 

poreuses et de leurs propriétés de conduction électrique pour empêcher l'accumulation 

d'eau dans une PAC à haute densité de courant. 

5.3 Conclusion 

Les études faites sur les échantillons produits à l'IRH montrent qu'ils sont éligibles pour 

remplacer le carbone Vulcan XC-72 comme support catalytique dans les piles à 

combustible. 

En effet, en premier point, nous avons vu que les mesures de conductivités électriques 

sont en moyenne de 0,85 S/cm. En comparaison avec le carbone Vulcan XC-72 dans les 

mêmes conditions de mesure, la conductivité électrique est de 1,262 S/cm. Donc les 

poudres de carbone produites à l'IRH sont suffisamment conductrices pour acheminer les 

électrons des électrodes d'une PAC vers le circuit électrique extérieur~ 

Deuxièmement, nous avons vu que ces matériaux sont globalement meso voire macro 

poreux. En effet, le volume de micro porosité est évalué à 0,02 cm3/g. De plus, les 

courbes d'isotherme d'adsorption font apparaître une courbe de type IV qui ressemble à 

une courbe de type II à PIPa> 0,95, ce qui est caractéristique des structures meso/macro 

poreuses [35]. 
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D'autre part, avec le porosimètre au mercure, nous avons constaté deux pics sur la courbe 

Figure 25 correspondants à des rayons de pores de 40 nm et de 1700 nm. Cela indique 

que l'échantillon BM 040303 présente une structure poreuse pour ces rayons de pores. 

Comme l'ont suggéré E. Passalacqua et al. [29] ainsi que L.R Jordan et al. [27], le grand 

volume des pores pourrait éviter l'accumulation d'eau dans une PAC. Dans le même 

ordre d'idées, nous pensons que ces échantillons pourraient remplacer le carbone Vulean 

XC-72 comme support catalytique dans une PAC et empêcher la noyade des électrodes. 

Enfin la surface spécifique des meilleurs échantillons vaut celle du carbone Vulcan XC-

72 soit 250 cm2/g. La surface externe est évaluée à 160 m2/g, c'est précisément cette 

surface qui pourrait être exploitée pour déposer le catalyseur. 

Nous pensons que ces structures s'apparentent aux nanotubes de carbone. Si tel était le 

cas, cela voudrait dire que toute la surface externe des tubes pourrait servir comme 

surface réactionnelle ce qui est un grand avantage par rapport au carbone graphite qui 

comporte des plans graphitiques difficiles d'accès. 

Enfin, de nombreux auteurs ont montré l'intérêt d'utiliser des structures ayant une grande 

porosité pour limiter les problèmes de transport de masse à la cathode. De plus, nous 

fondons également beaucoup d'espoir sur l'utilisation des nanotubes de carbone comme 

support catalytique pour diminuer la teneur en platine, car le précieux catalyseur serait 

mieux réparti. Toutes ces recherches nous laissent penser que ce nouveau matériau 

pourrait contribuer à diminuer la teneur en platine, et aussi réduire les problèmes de 

transport de masse surtout à haute densité de courant. 
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CONCLUSION 

Au terme de ce projet nous avons essayé d'amener le lecteur à réfléchir sur le rôle 

que pourraient jouer les piles à combustible en particulier, les piles à combustible de type 

PEM à hydrogène dans les politiques énergétiques futures. L'hydrogène, ce carburant 

plus propre et plus énergétique que d'autres carburants courants, trouverait en la PAC un 

formidable moyen d'application. Cependant, même si la technologie des piles à 

combustible présente des avantages en matière de rendement et de protection de 

l'environnement face aux MCI, cette technologie présente encore des obstacles qui 

freinent son expansion. 

Parmi ceux-ci, outre le coût, la gestion de l'eau en particulier à la cathode qui, à haute 

densité de courant fait chuter la tension à cause des problèmes de transport de masse, est 

un problème majeur. Nous avons pu constater qu'à ces problèmes peuvent s'ajouter la 

condensation de l'eau si les conditions d'opération de la pile sont les conditions 

ambiantes et que la stœchiométrie des gaz est faible. Les électrodes peuvent se noyer 

entraînant une chute brutale de performances. 

Une alternative à ces problèmes est de changer la nature du support catalytique. 

Actuellement beaucoup de piles à combustible utilisent le carbone Vulean XC-72 comme 

support catalytique. Ce carbone est de structure amorphe, même si à une petite échelle, 

nous pouvons distinguer une structure de type hexagonal compact qui contribue à rendre 

ce matériau conducteur à cause de la présence d'électrons sur les orbitales TC. Certaines 

propriétés comme le fait que le matériau soit microporeux compact montrent les limites 

de ce matériau. En effet, d'autres matériaux ayant une plus grande surface externe 

disponible maximiserait la surface réactionnelle en diminuant par la même occasion la 

teneur en catalyseur, matériau particulièrement coûteux. De plus, un matériau présentant 

un plus grand volume des pores réduirait les risques d'accumulation d'eau 

particulièrement à la cathode et réduirait les risques de noyade des électrodes et les 

problèmes de transport de masse. 
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Les nanotubes de carbones semblent être le meilleur matériau pour cela. Des poudres de 

carbone possédant des nanostructures ont été produites par 1 'IRH. 

Notre analyse sur la conductivité électrique de ces matériaux me porte à croire que la 

conductivité électrique est intimement liée à la présence de structures cristallines dans le 

matériau. Quand les échantillons présentent une structure cristalline que nous vérifions 

par les analyses aux rayons X et les images TEM, nous nous apercevons que ces 

échantillons ont la même conductivité de l'ordre de 0,85 S/cm. Comparativement avec le 

carbone Vulean XC-72 qui a une valeur de 1,262 S/cm, les échantillons produits à l'IRH 

sont suffisamment conducteurs électriques pour entrer dans la composition de piles à 

combustible. 

De plus, les analyses de porosité indiquent que ces matériaux sont plutôt 

meso/macroporeux, ce qui est un avantage pour l'application envisagée. En effet la macro 

porosité réduit les problèmes d'accumulation d'eau sur les électrodes qui se produisent 

particulièrement à haute densité de courant. 

Enfin, les échantillons sont composés de carbones avec des particules métalliques à base 

de fer et de cobalt. En trouvant un procédé pour faire des alliages fer/platine ou 

cobalt/platine, il sera intéressant d'utiliser ces composés pour la réduction cathodique de 

l'oxygène. Des études ont déjà montré la faisabilité de la réduction d'oxygène par des 

alliages platine/cobalt ou platine/nickel [36]. 

Il n'y a nul doute que beaucoup de travaux restent encore à faire sur ce sujet très vaste et 

très riche scientifiquement; et même si les marchés sont déjà là, il faut que les 

scientifiques présentent une technologie fiable d'un point de vue économique et 

écologique pour que les piles à combustible puissent répondre aux besoins énergétiques 

des Hommes comme elles leur ont été prédestinées depuis des années. 
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BPRl 

BPR:! 

MFCl 

MFC2 

Rl 

R2 

H1 

Annexe-l: Représentation du Banc d'essai 

Banc d'essai de la pile à combustible 

.::ËIO ~~I a r·.·.·.·.·.·:.·.·.·.·.·.·.·.·.·.·.·.·.·.·.·.·.·.~·.· .. : ...................... : ...................................... :: .................... : .......... . 

Manomètre amère ooté Aoode 5-50 psiQ 91 

Manomètta amère e6té CaIl'lOdIJ 5-50 psig TTl 

Controteur de débit \IOIUmIque Anode Q.50 slfmin CM 

ControJeurde {fé.bit VOIum!qoe cathode 0-50 slImin TM 

Vanne de pression Hydrogène W 

Vanne de pression Air Z 

Elémenl chauffant 

PC+DAQ 

HUIl'Iidirw;ateur 

Thermx::ouple à t anode 

Ampèremètre 

Voltmètre 

Eau condensée venant d@ gaz 

'''''''''''''''' 

anode 
infel 

cathode 
Inlel 
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Annexe-2 : Dessin Technique de la cellule de la pile à combustible 

Représentation de la cellule d'une pile 
è. combustible 

Le matériau des deux plaques 
est en laiton plaqué or 

Les dimensions sur le schéma sont en 
millimètres 

Un adaptateur en matière isolante permettra 
de court-circuiter électriquement les plaques 

coupe transversale 

39 
1 • 

~.:::] 6,35 (0,250) 
---- -AME 
3 3 1 3,5 2 pièces se faisant face avec 6 
~ ..... ~" ~ canaux sur la face intérieure 

0,5}~~:::3 

3":5 : -2- ~ 

'12.5' 39 

39 , ___ ,/1""", 
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Annexe-3 : Théorie de la technique SET 

Considérons un groupe de molécules compris dans un cylindre allant heurté une paroi. 

· ....... . · ....... . · ....... . · ....... . · ....... . · ....... . · ........ . · ....... . 

Le gaz est assimilé à un gaz parfait donc: p = ~ 
kT 

Donc le nombre de particules heurtant la surface dS par unité de temps et de surface 

vaut: 

Vx est la vitesse moyenne des particules selon la direction x. 

Des études montrent que la fonction de répartition d'une telle vitesse selon l'axe des x a 

la forme suivante: 

d'où: 

v = x 

'" f vxf(vx)dv x ( )112 
0", = r 2~: où y est la constante de normalisation. 

f f(vx)dv x 
o 

N vaut donc; 

Page-79-



Reproduced with permission of the copyright owner.  Further reproduction prohibited without permission.

P (RT )1/2 PN 
N = kT Y 27rM = Y (27rMR~)1I2 

Si on nomme el la fraction de surface occupée par une particule et eo la fraction de la 

surface vide, à l'équilibre les taux de désorption et d'adsorption sont les mêmes. 

On a donc: 

avec Al la probabilité qu'une molécule soit absorbée 

VI la fréquence de vibration de l'adsorbât perpendiculairement à la surface une 

fois adsorbée. 

El, l'énergie d'adsorption 

Nm le nombre de molécule d'adsorbât dans une mono couche. 

Dans le cas où on considère plusieurs couches on a : 
-El/Ri 

Nm()tvte = kP()oAt 
-URT 

Nm()2ve = kP()t A 

avec L la chaleur de liquéfaction du gaz. 

En appelant en la fraction de surface occupée par n particules, le nombre totale de 

particules adsorbées s'écrit: 

N=NmBI +2NmB2 + ... +nNrnBn =NJBI +2B2 + ... +nBJ 

NINm =aBo(1+2P+3p2 + ... +npn-I) 

On pose a=Cp avec C=e(EI-L)IRTCAIV2)/CA2VI) 

NI Nm = CBo(l + 2p2 + 3p3 + ... + npn)= CBoP 1(1- p)2 

De plus: 

Bo +B! + ... +Bn =1 

00 '" 

donc Bo = 1- LBn = 1- aBoLpn-1 
n=l n=1 
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En remplaçant a par son expression en fonction de 13 nous avons : 

00 <XJ 

Bo = 1- .IBn = l- aCBo.IfJn = l-aCBofJ 1(1- fJ) 

D'où' e _ 1 
• 0 - 1 + (CfJ)/(I- fJ) 

1 1 2 CfJ 
Donc N Nm =CBofJ (l-fJ) = (l-fJ)[(1-fJ)+CfJ] 

Or, on remarque que pour 13 =1, NlNm = 00, ce qui en pratique arrive quand le gaz se 

condense ou quand P = Po. 

fJ=PIPa 

fJ = (kPA)/{NmVte-LlRT) 

donc 

NIN = C(P 1 Po) 
m (1- (PI Pa)X(l- (PI Po))+ C(p 1 po)] 

1 1 

NmC = N(l-PI Pa)[PoI P-l+C] 

[PoIP+(C-I)]_ 1 

NmC - N(l-PIPo) 

_1_+ (PI Po) C-l(~J = 1 
NmC NmC Pa N(l-PI Po) 

En remplaçant Nm et N par les masses, on obtient l'expression finale de l'équation BET. 

1 (PIP,)C-l(PJ- 1 w:c+ 0 w:c Po - W(l-(P/ Pa)) 

En traçant (( )) en fonction de (p 1 Po), on obtient une droite dont la pente et 
W 1- PiPa 

l'intersection de cette droite avec l'axe des ordonnées nous donne Wmet C. 

Wm est la masse de gaz ayant servi à faire une mono-couche 
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La surface qu'occupe cette quantité de gaz est déduite grâce à la surface moléculaire du 

gaz utilisé (16,2 A2/molécule pour l'azote). 

Le terme C est la constante BET. 

On présente ci-dessous les résultats pour l'échantillon BM 040303 

P/~o 
voru~t ,1/t\!«P'~1:').,)J . . • ... fmls , 

0,06 50,82 0,96 
0,08 54,03 1,22 
0,10 56,61 1,60 
0,13 59,57 1,95 
0,15 62,22 2,30 
0,18 64,79 2,65 
0,20 67,31 3,01 
0,23 70,56 3,33 
0,25 73,32 3,67 
0,28 76,42 4,00 
0,30 79,61 4,35 

5,00 
4,50 

~ 

4,00 .-. 
"';' 

3,50 Isotherme d'adsorption 

t 3,00 y=yx+A 
~ 2,50 y= 13,846x+O,1844 ..... 2,00 

~ 1,50 R2 = 0,9998 

.... 1,00 

0,50 
0,00 

0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 
PlPo 

Ensemble des valeurs et courbe de l'isotherme d'adsorption de l'échantillon SM 040303 

On déduit la masse nécessaire pour une mono couche: 
1 

Wm=--
r+ A 

D'où la surface spécifique 

W Na4. (13,846+0,1844t +6,023xl023 x16,2xl0-20 
2 

(J = m = = 248 4 m 1 g 
s M 28 ' 

Avec 
Na le nombre d' Avogadro 
Au la surface d'une molécule de gaz (Au(N2) = 16,2 A2/molécule) 
M la masse molaire du fluide 

Page-82-


