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Résumé

Outre la production classique de 'acide formique par I’industrie chimique (a
partir de méthanol et de CO en milieu basique), il est aussi possible, de nos jours, de
produire de I’acide formique a partir de CO; soit par catalyse chimique & partir de
I’hydrogéne, soit par électro-réduction du CO, en milieu aqueux. Parallélement, il est
également envisageable de produire de I’électricité a partir de ’oxydation directe de
’acide formique en pile a combustible. En combinant ces deux aspects, il devient alors
possible de valoriser le CO, et de produire de I’¢lectricité de maniére durable et pratique

pour des applications portables. L.’acide formique serait alors un vecteur d’énergie.

Un paramétre déterminant dans 1’élaboration d’une pile a combustible utilisant
l’acide formique est le développement d’un catalyseur capable d’effectuer I’électro-
oxydation de HCOOH avec un minimum de surtension et un maximum d’activité tout en
conservant ces propriétés dans le temps. Le projet de cette thése de doctorat a démontré
que P’on pouvait modifier I’activité électro-catalytique du Pt/C ou du Pd/C par simple
imprégnation de poudres de phtalocyanines (Pcs). Contre toute attente, la décomposition
thermique des phtalocyanines, une fois imprégnées sur Pt/C et Pd/C, a inhibé I’électro-
oxydation de I’acide formique sur les deux métaux, alors que la simple imprégnation
(sans traitement thermique ultérieur) de CoPc, MnPc ou FePc sur Pt/C améliore I’électro-
oxydation de HCOOH sur ce métal. L adsorption, sur Pt/C, d’une phtalocyanine soluble
de fer dissoute dans la solution d’acide formique a le méme effet catalytique bénéfique.
Cet effet bénéfique est également obtenu en dissolvant de nombreuses autres molécules
organiques azotées dans la solution d’acide formique. Pour comprendre ce phénomeéne,
nous nous sommes focalisés sur les mécanismes qui permettent a toutes ces molécules de
produire cet effet catalytique bénéfique. Nous avons montré que c’était le recouvrement
partiel de la surface de Pt, par adsorption de molécules organiques azotées, qui engendrait
une modification de ’adsorption de HCOOH sur les atomes de Pt non-recouverts,
particuliérement les atomes de platine en bordure des molécules organiques adsorbées.
Cette modification d’adsorption serait liée au fait que ces molécules organiques créeraient
des zones d’exclusion pour I’adsorption dissociative de HCOOH (menant a la formation
du CO) pour les atomes de Pt non recouverts et situés aux abords de ces molécules
organiques. Dans ces conditions 1’électro-oxydation directe de HCOOH est alors

catalysée sur ces atomes de platine particuliers et est en plus catalysée pour le Pt. A
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Résumé

Pinverse, il apparait que dans les mémes conditions ce processus ne soit pas efficace pour
stabiliser I’activité du Pd qui effectue déja et uniquement une électro-oxydation directe de

HCOOH.

Les conclusions auxquelles nous sommes parvenus quant & la modification de
I’électro-activité du Pt pour l’oxydation de HCOOH peuvent, selon nous, étre
généralisées a d’autres résultats publiés dans la littérature et qui n’ont jamais été
expliqués de maniére satisfaisante par leurs auteurs. Nos propres études nous ont en effet
montré que le point commun, pour de nombreux électro-catalyseurs a base de Pt et
utilisés pour I’oxydation de ’acide formique, était que localement certains atomes de Pt
de ces catalyseurs étaient partiellement isolés de leurs congéneres, ce qui les empéchait
d’avoir un comportement collectif par rapport a I’adsorption normale de 1’acide formique
sur une surface de platine. Malheureusement, les mémes modifications appliquées au Pd
ne résolvent pas le probléme d’instabilité observée pour ce métal quant a I’électro-

oxydation de HCOOH.

Malgré une amélioration de ’activité des électro-catalyseurs pour I’oxydation de
HCOOH, et en raison d’une densité d’énergie initialement trop faible pour HCOOH, il est
difficile d’envisager qu’a long terme (> 2015) I’oxydation directe de I’acide formique en
pile & combustible, avec membrane polymere échangeuse de protons, soit un moyen de
produire de Délectricité qui entrerait en concurrence avec les batteries dans des
applications portables. Cependant, ’acide formique pourrait rester un vecteur d’énergie
prometteur en pile & combustible Hy/Air mais ceci nécessiterait une déshydrogénation
préalable de HCOOH par catalyse chimique car celle-ci permettrait de produire in-situ de

I’hydrogéne qui est le combustible de choix pour ces piles a combustible basse

: / Jean-Pol Dodelet
1ant Directeur de recherche

température.
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Introduction-Chapitre I

1) Contexte énergétique et problématiques

Entre 1965 et 2010, ’humanité a consommé un peu plus de 4,1 millions de TWh
d’énergie primaire dont 39,7% provenait du pétrole, 27,9% du charbon, 21.4% du gaz
naturel, 6% de I’hydroélectrique et 4.5% du nucléaire. Ainsi, pres de 94% de I’énergie
primaire utilisée par I’humanité depuis moins d’un si¢cle provient de réserves fossiles non
renouvelables, I'uranium étant inclus. Les cercles rouges dans la figure 1. 1A, qui
représente I’évolution de la population mondiale durant cette méme période, révelent
qu’il existe implicitement une corrélation entre 1’augmentation de la population mondiale

et I’augmentation de la consommation de combustible fossile (charbon, pétrole et gaz).
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Figure 1. 1. (A) Consommation annuelle d’énergie primaire [1] avec I’évolution de la
population mondiale [2] pour la période 1965-2010 et (B) évolution entre les réserves

prouvées et la consommation des combustibles fossiles [1].

Puisque le pétrole est la source d’énergie primaire la plus importante dans le
portrait de notre consommation d’énergie, la tonne de pétrole est souvent utilisée comme
référence énergétique. Une tonne de pétrole est égale a 7,33 barils, quantité qui permet de
produire quasiment 12 MWh d’électricité dans les centrales récentes [1]. Ainsi, entre
1965 et 2010, plus de 140 milliards de tonnes de pétrole, ainsi que 1’équivalent de 75 et
98 milliards de tonnes de pétrole, respectivement en gaz et en charbon, ont été
consommées [1]. Dépendamment des sources, on peut estimer globalement qu’il reste a
extraire en pétrole conventionnel 1,3 fois ce que nous avons déja consommé [1, 3-6, 10]

(2 fois pour le non-conventionnel [3, 7, 8, 10]), 2,4 fois pour le gaz [1, 10] et 4,5 fois pour
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le charbon [I, 9, 10]. Si ’on se base sur la consommation de 2010 et en fonction des
réserves prouvées de ces combustibles (cf. Fig. 1. 1B), cela donne moins de 50 ans de
réserves pour le pétrole conventionnel (80 ans pour le non-conventionnel), moins de 60
ans pour le gaz et moins de 120 ans pour le charbon. Notons que ces chiffres qui
concernent les réserves prouvées sont trés optimistes puisqu’ils sous-entendent que
I’année 2010 devient référence (pas d’augmentation ultérieure) pour ce qui est de la
consommation de ces trois ressources. L’évolution observée en Fig. I. 1A permet de
constater clairement que ce scénario est peu probable surtout lorsque I’on s’attarde sur les
prévisions quant a la population mondiale qui atteindra trés probablement plus de 9
milliards d’individus d’ici 2050 [2]. En plus de la problématique des réserves de
combustible, les combustibles fossiles, que sont le charbon, le pétrole et le gaz naturel,
sont briilés, c'est-a-dire oxydés chimiquement par I’oxygeéne de I’air, afin de produire de
la chaleur, de I’énergie mécanique ou électrique. Le produit de cette combustion est
principalement du gaz carbonique mais aussi de 1’eau (pour le pétrole et le gaz naturel).
Or ’augmentation au fil du temps de I’utilisation de combustibles fossiles pour produire
de I’énergie a entrainé une augmentation de la quantité de gaz carbonique, CO,, présent
dans I’atmosphére [11]. Or le CO; est considéré comme étant I’'un des gaz a effet de serre
majoritairement responsable de P’accélération du réchauffement climatique observé
durant la seconde partie du XX“™ siécle [11, 12]. Pour résumer, une telle dépendance de
nos sociétés aux combustibles fossiles pour la production d’énergie corrélée a une telle
incertitude quant a la durée de leurs exploitations ainsi qu’aux risques quant a
I’augmentation du niveau de CO, dans |’atmosphére poussent le génie humain a
développer des alternatives pour la production d’énergie. Une illustration de cette
mutation est visible (en vert) dans la figure I. 1A avec ’augmentation rapide (> 9% par
année a I’échelle mondiale) durant la derniére décennie du XX°™ siécle de la production

d’énergie a partir de sources renouvelables (éolien, solaire et biomasse).
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2) Les alternatives plus durables

Le soleil a permis de produire de la matiére organique sur terre au cours des éres
géologiques, matiére organique dont une infime partie a mené & la formation des énergies
fossiles que nous exploitons depuis deux si¢cles. De nouveau, c’est vers ce soleil qu’il
faudra se tourner pour tirer la majorité de nos futures sources d’énergie. La terre regoit a
sa surface un rayonnement solaire dont la puissance moyenne est de 200 W/m®. Tout
naturellement, la biomasse produite par photosynthése pourrait étre utilisée directement
pour élaborer des carburants synthétiques ou bien étre brillée pour produire de I’électricité
[13]. Ainsi, si I’idée de produire un combustible liquide & partir de biomasse issue de
I’agriculture est envisagée [14], les diverses expériences montrent qu’il est plus
raisonnable d’utiliser la majorité des surfaces agraires a la production de nourriture pour
une population mondiale grandissante tout en réservant cependant une faible partie de ces
surfaces agraires a la production des composés de base de la pétrochimie [15]. Une autre
maniere d’exploiter ce rayonnement serait de produire directement de la chaleur ou bien
de I’électricité en utilisant des concentrateurs thermiques ou des cellules photovoltaiques.
Les besoins énergétiques mondiaux pourraient étre comblés grice a 400,000 km? de
panneaux photovoltaiques d’un rendement moyen de 10% avec des pertes maximales de
30% entre la distribution et la conversion de cette électricité [16]. La production
d’électricité a partir de 1’énergie €olienne serait également une maniére séduisante
d’exploiter I’énergie solaire dans un souci de développement durable puisque le potentiel
éolien mondial est estimé a environ deux fois I’ensemble de la demande énergétique
actuelle [17]. De plus, il a été démontré récemment qu’implanter des éoliennes tout au
long de la cote atlantique américaine et de les relier dans un réseau commun permettrait
une production quasi continue de I’électricité [18]. Cependant, si ces différentes
utilisations du rayonnement solaire permettraient de s’affranchir de [’utilisation du
charbon ou bien du gaz naturel, deux combustibles qui sont surtout utilisés pour la
production stationnaire d’énergie, dans le cas du pétrole qui sert principalement au
transport (plus d’un tiers de la consommation énergétique dans les pays développés) [19,
20], Putilisation d’électricité devient beaucoup plus difficile a mettre en place. En effet, il

est trés difficile de rivaliser avec la densité énergétique exceptionnelle des liquides,
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quasiment tous issus du pétrole, qui sont utilisés dans le secteur des transports. Nous
allons illustrer cette affirmation en utilisant comme exemple le cas caractéristique de la
voiture. Les densités énergétiques de 1’essence, du biodiesel et de I’éthanol, le premier
étant issu de la distillation du pétrole tandis que les deux autres pourraient provenir de
biomasse, sont donnés aux lignes 1 et 3 respectivement dans les colonnes 3, 4 et 5 du
Tableau I.I. Nous constatons que, bien que 1’oxydation chimique de ces combustibles
liquides soit peu efficace dans un moteur & combustion interne (< 25%), il n’en faut
toutefois qu’une masse (< 9 kg) ainsi qu’un volume (< 11 L) relativement restreints (en
bleu dans le tableau LI) lorsque ces combustibles liquides sont embarqués dans un

véhicule standard pour permettre le déplacement d’une personne sur 100 km [21].

Tableau LI: Comparaison du stockage de différents vecteurs énergétiques et leurs
transformations en énergie mécanique.

Lignes Essence Biodiesel Ethanol H, compressé (690 Li-ion Ni-MH
bar) batterie batterie
Energie Spéciﬁque 2 [22] 122] [22] 33,2 & [22] 0,4-1 e 1241 0,24 & 124
! / kWh ke'! 12,4 10.3 74 1,53 <02f <0,1f
Densité 25 0,0615 8
2 / kg of fuel L 0,72 0,88 0.7 0,022 "1 - -
Densité d’énergie * 2,08 - -
3 /KWh L 89 o1 59 07" <04f <025"
4 Efficacité / % 200° 25,0° 20,0° 50,0 85,0 85,0
Masse par personne 08¢ ¢ ¢
5 pour 100 km ¢ / kg 5.2 5,0 8,7 172" 75,9 1518
Volume par personne 12,6 £ §
6 pour 100 km d/L 7,2 5,7 11,0 3500 379 60,7

% en prenant en compte la chaleur latente de vaporisation de I’eau.

®avec un moteur 4 combustion interne

¢ avec une pile & combustible

4 en considérant un besoin de 12,9 kWh d’énergie mécanique par personne et par 100 km
[21]. La masse de combustible est calculée par personne et par 100 km de 12.9 kWh x
(100 /Efficacité) / (kWh kg™).

¢ Matériaux d’électrodes seulement

T Avec tout I’assemblage

£ H, seulement et sans prendre en compte la chaleur latente de vaporisation de I’eau.

" En supposant des capacités gravimétrique et volumétrique du systéme de stockage de
4.5 wt % Hj et 22 gpo/L, respectivement, % ce qui correspond a I’état de I'art pour du H;
compressé dans des réservoirs (690 bar).

Au contraire, I’électrification du véhicule ne permet pas a ce jour de concentrer
autant d’énergie dans ces proportions. En effet, si le stockage d’électricité dans des

batteries rechargeables (colonnes 7 et 8 Tableau L.I) et Iutilisation d’un moteur électrique
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permet d’augmenter 1’efficacité du véhicule (> 85%), les performances des batteries
actuelles nécessitent au minimum que 75 kg et 38 Litres de batteries (en vert dans le
Tableau 1.I) soient embarquées dans le véhicule afin de déplacer une personne dans les
mémes conditions. Une telle surcharge pour stocker suffisamment d’énergie électrique
signifie que les véhicules qui fonctionnent uniquement sur batteries sont surtout envisagés
dans une utilisation urbaine et peri-urbaine (< 160 km) [26]. Afin d’augmenter le rayon
d’action de ces véhicules 100% électriques (typiquement pour atteindre 500 km
d’autonomie), et de diminuer le temps pour recharger le véhicule en énergie, I’utilisation
du dihydrogéne (H,), qui posséde une énergie spécifique de plus de 30 kWh/kg (ligne 1
colonne 6 Tableau L.I), est envisagée par les constructeurs automobiles [26]. En effet,
lorsque trés fortement compressé puis électro-oxydé dans une pile & combustible (un
générateur de puissance électrique a partir de H; et Oy), il faudrait embarquer un peu plus
de 17 kg et 35 L de systétme de stockage du H, toujours pour déplacer une personne
durant 100 km (en rouge dans le Tableau L.I). Ainsi, il devient plausible de fonctionner
avec un nouveau combustible, le Hy, qui serait utilisé¢ dans des véhicules 100% électrique,

ce qui permettrait de s’affranchir progressivement du pétrole.

3) Les piles a combustible pour utiliser ’hydrogéne comme

vecteur d’énergie.

L’utilisation d’hydrogéne comme vecteur énergétique et son utilisation dans des
piles a combustible afin de produire de I’électricité est trés fréquemment citée comme un
élément déterminant dans le portrait énergétique du futur [27-30]. Depuis que Faraday
[Londres, 1832] a appliqué un courant électrique dans de I’eau, on sait que cette dernicre
est électrolysée en deux constituants: I'hydrogéne et l'oxygéne. Les deux gaz ainsi
produits ont tendance a se recombiner violemment en eau (propriété utilisée dans la
propulsion des engins spatiaux lors du décollage). Cependant, Grove [Londres, 1839] a
montré que, « dans certaines conditions » on pouvait faire réagir ces deux corps 1'un avec
l'autre sans explosion. Dans ces conditions, la combustion de I'hydrogéne pouvait alors

produire de la chaleur, mais aussi permettre de récupérer une partie de I'électricité
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dépensée précédemment pour I'électrolyse de l'eau. C'est l'idée de base de la pile a
combustible dont la simplicité apparente cache en réalit¢ des difficultés techniques
considérables.

Comme dans une combustion classique, la pile & combustible utilise un
combustible (hydrogéne, méthane, méthanol, acide formique, hydrazine) et un comburant,
quasiment systématiquement l'oxygeéne de l'air. Cependant, dans une pile & combustible,
une partie de I'énergie contenue dans le combustible (énergie chimique) est directement
convertie en énergie électrique, sans passer par le stade de 1’énergie thermique. Les piles
a combustible produisent de I'électricité sous forme de courant continu par un processus
électrochimique. Le principe de fonctionnement est tout a fait similaire a celui d'une pile
conventionnelle, & savoir un oxydant qui est réduit a la cathode et un réducteur qui est
oxydé a I’anode séparés par un électrolyte. Toutefois, alors que dans une pile
conventionnelle, I'oxydant et le réducteur sont progressivement consommés, une pile a
combustible est alimentée continuellement en oxydant et en réducteur. Tant que cette
alimentation est maintenue, la pile fonctionnera de maniére stable. Les piles a
combustible présentent de nombreux avantages par rapport aux installations

conventionnelles de production d'électricité :

. Conception modulaire

o Procédé continu propre (pas de particules),

. Réduction du bruit,

. Rendement électrique intéressant,

. Bénéfices liés a la décentralisation de la production électrique.

Bien que le principe de base soit toujours le méme, les techniques mises en ceuvre
au sein des piles a combustible sont tres variées. Une des composantes fondamentales est
I'électrolyte utilisé. Cet élément rend possible la migration d'ions spécifiques, d'une
électrode a l'autre. Le type d'électrolyte utilisé va déterminer la température & laquelle la
pile va fonctionner: Piles a membrane polymere (20-100°C), a électrolyte alcalin (60-
100°C), a acide phosphorique (160-200°C), a carbonates fondus (600-700°C), ou a
électrolyte solide (700-1000°C).
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Une pile a combustible n’étant pas une machine thermique, son efficacité n’est pas

limitée par le cycle de Carnot dont le cycle thermodynamique idéal montre que

o,y - . s . . e —_ T i

I’efficacité théorique d’une machine thermique ne peut excéder €camot = 1 - T—f (Tr =
c

température absolue de la source froide et T, = température absolue de la source chaude).
Pour une pile a combustible, selon les principes de la thermodynamique, I’efficacité
théorique (&) correspond au rapport entre la variation de I’enthalpie libre (AG) et celle de

I’enthalpie (AH) du systéme combustible/comburant étudié, soit € (H./Oz, 80°C) =
AG/AH =1 - Tﬁ ~ -228,2 kJ mol™ /-285,8 kJ mol™ = 80% [31, 32]. Comme on peut le

constater dans la figure 1. 2 ci-dessous, la combustion électrochimique d’un combustible
comme [’hydrogene peut théoriquement €tre plus efficace que sa combustion chimique
sur une large gamme de température. Toutefois, a cause de la décroissance de AG avec
I’augmentation de la température, 1’efficacité théorique d’une pile & combustible (H,/O,)
chute en fonction de la température, a I’inverse de I’efficacité théorique d’une machine

thermique [31, 32].
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Figure I. 2. Comparaison de ’efficacité théorique maximum d’une machine thermique et

d’une pile a combustible qui utilisent du H,. Figure extraite de [32].

En calculant I’efficacité théorique d’une machine thermique, €camor (H2/Os, 80°C)
~ 18% (avec Tf = 20°C), on comprend clairement I’intérét d’utiliser des piles a
combustibles travaillant a faibles températures (typiquement < 120 °C) qui utilisent des
membranes polyméres (acide ou basique). Ces températures de fonctionnement

permettent & ce type de pile d’étre employé dans de multiples applications, autant dans le
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domaine automobile que dans le domaine stationnaire et portable. A ce jour, I’électrolyte
le plus employé dans les piles a membranes polymeres, est une membrane d’acide
perfluorosulfonique (cf. Fig. 1. 3) qui permet une conduction protonique relativement
élevée, 0,1 S cm’', conduction assurée par ses chaines pendantes qui possédent un
groupement sulfonique, et une grande stabilité thermique et chimique grace au squelette

en polytétrafluoroéthyléne [33].

. b i Hyt
)' R 2 /{sn_‘
S03 a* N o1
N

N\

Figure I. 3. Représentation du Nafion® qui permet la conduction

protonique. Figure extraite du modéle de Yeager [34].

Cependant, le fait de faire fonctionner ces piles a basse température nécessite
également d’utiliser des catalyseurs pour effectuer et accélérer les réactions
¢électrochimiques respectivement a ’anode et a la cathode comme on peut le constater
dans le schéma de la figure 1. 4.

A l'anode (électrode négative), I'hydrogeéne est oxydé en ions H' en libérant des
électrons:

Hy > 2H" + 2 e (R.1)

A la cathode (électrode positive), l'oxygeéne va étre réduit en utilisant les protons
issus de I’anode qui ont migré via la membrane:

1/, 0, +2H + 2e > Hy0 (R.2)
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Le transfert simultané des jons H™ par 1’électrolyte (membrane) et des électrons
par le circuit électrique va permettre de produire de maniére continue un courant

électrique et de l'eau a partir d'hydrogene et d'oxygéne. La réaction globale s'écrit :

H; + 1/2 0, - H,0 + énergie électrique + chaleur (R.3)
Charge
Flu: d’électrons — ™ ® - -
t '
Anode Cathode
fr——— re —_1
o . 5 :CP O=zvgéne
'® ® .. :' :‘ 5 % CS) éj
— | ® s . «
Hydrogéne ey % . cg)
N i . .o .
i: E: :; 4 Eau
oL B ; | &
Couche de 7/ Membrane Couche de
diffusion Folymére diffusion

Figure L. 4 : Schéma représentant le fonctionnement d’une PEMFC H,/O,.

Les PEMFC H,/O, présentent plusieurs avantages:

e non sensibles au CO, (a I’inverse, formation de carbonates en milieu alcalin);

» faible température de fonctionnement, (= démarrage rapide & meilleure gestion
thermique);

« couvrent un large spectre de puissance.

Cependant, elles ont plusieurs désavantages:
o trés sensibles au CO lorsque celui-ci est présent dans les gaz d’anode (poison pour
la catalyse sur le Pt);
o leur faible température de fonctionnement permet peu la valorisation de la
chaleur;
e leurs composantes coltent cher : le systéme de stockage et d’alimentation du Ha,

la quantité de catalyseur (Platine), la membrane de Nafion® [35].

9
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La performance d’une pile PEMFC se mesure en réalisant sa caractéristique
potentiel-courant (courbe Ui) dont une illustration est donnée dans la figure I. 5. Il s’agit
de mesurer la chute du potentiel de la cellule en fonction du courant qui la traverse. Le

potentiel de la cellule U est égal a la différence de potentiel entre la cathode E° et I’anode
E<. Celui-ci est limité par plusieurs contributions qui sont décrites dans I’équation

suivante [32, 36]:

U=E*-E*° :Erev(szapozaT)_nnct ~ N oim _ndiﬁ"

Avec :

E., : potentiel thermodynamique (= - AG/nF), avec n le nombre d’électrons mis en jeu

dans la réaction et F la constante de Faraday. La membrane n’étant pas complétement

imperméable aux gaz ou bien aux liquides, £, est toujours plus faible que sa valeur

v
théorique.

N, : surtension d’activation due a la cinétique limitée des réactions de la pile qui
nécessitent des énergies d’activation afin que les réactifs franchissent les barriéres
énergétiques pour que les réactions se produisent. Dans une pile PEMFC H/O,, la perte
due a la réaction d’oxydation de I’hydrogeéne est toujours négligeable devant la perte
cinétique entrainée par la réduction de I’oxygene a la cathode.

Mom - chute ohmique (= R i), avec R résistance du systéme entre la cathode et [’anode.
Nay - c€ terme correspond aux limitations de transport des réactifs jusqu’au catalyseur

dans I’anode ou la cathode. Ces limitations peuvent provenir du fonctionnement méme de

la pile, par exemple I’eau qui est produite a la cathode pour les fortes densités de courant.
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1.5 THERMODYNAMIC —11.0
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Figure I. 5. Représentation d’une courbe de polarisation d’une PEMFC H,/O, avec

description des différentes contributions. Figure extraite de [37].

4) L’acide formique comme vecteur d’énergie ?

Si Iutilisation de I’hydrogene est largement envisagée dans les PEMFC, la
production de I’hydrogeéne, sa distribution et son stockage sont des problématiques qui
sont autant d’éléments déterminants pour le développement a grande échelle des piles a
combustibles, notamment pour les vchicules utilisant les PEMFCs [27-30, 38-40].
L’hydrogene est déja une des matiéres de base des industries chimiques, notamment pour
la production d’ammoniac, et pétrochimiques (respectivement 4 et 2 millions de
tonnes/an). 1l est trés largement fabriqué sur site par vaporéformage du méthane (env.
50% de la production totale), par oxydation partielle d’hydrocarbure, le reformage
catalytique des naphtes, par électrolyse de I’eau ou bien comme co-produit chimique dans
la fabrication de I’éthyléne ou du chlore. Ainsi il serait techniquement envisageable de
produire plus d’hydrogéne. Cependant, I'efficacité plus élevée des PEMFCs en
comparaison de moteur a combustion interne en fait un élément nécessaire mais pas
suffisant pour démontrer I’intérét de fonctionner sur une économie basée sur 1I’hydrogéne.
11 faut invariablement prendre en considération, les couts énergétiques et I’efficacité totale
pour produire I’hydrogene, le distribuer et le stocker avant de I’utiliser dans une PEMFC
(ou une autre pile a combustible). Le concept d’étude du puits a la roue (Well-to-wheel

cycle), c'est-a-dire en étudiant [’efficacité de toute la chaine entre la production et
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I’utilisation, permet de constater que I’utilisation d’hydrogéne ne devient raisonnable que
dans quelques conditions bien précises, notamment dans le cas de [’application

automobile [41-45].

Cammon production pathways i
Gesoine T3 Oiswibution Ratod - =3 % 1
Diesel E7Z8  Detribution 8 Retail =3 2% 2
oil Power Distribution =3 3% 3
Fower » H, T  Distribution Relail | 56% | 15 4
Hy T75%  ostrinution Retail | 56% | 5
[ CNG ¢ ODuatribution Retsil E [
‘ Oiesel' ET%  Oistibution Retai | 35% | 7 |
| Gas Power U778 Disribution | 63% | 8
Powsr 3 H, ETTH  Omstibution Retai | 56% | 9
| H, ET8  Dietribution Retsi 5% | 10
Gasoiine' E77  Distribution Ralad EXA 11
Diese!' £778  Distribution Retal | 35% | 12
Cosl Power E29  oisuipution  63% | 13
’ Powsr > H, £ % Retail | 50% | 14
. H; Retad | 56% | 15
Ethano! Retai EA s 16
Bociese! Retad | 35% I o R 17
| Blomass Power 3 % 18
) Powier 2 H, Retail 58% | % 19
i H; Retai EN 14% 20
—— - S | 60% | o1% 21 ;
Kl rower > H, I Retai 3 =°°" =
Powsr | 68% | 7% 23
| Power >, B Ratai A E 24
1 Gasoline anc diesel procuction through Fischer-Tropsch process
*: restitution
ICE: Intemal Combustion Engine
FCEV: Fuel Cell Electric Vehicle
BEV: Battery Electric Vehicle
L 1

Figure 1. 6. Tableau comparatif de ’efficacité énergétique en fonction de I’énergie

primaire et de son utilisation pour propulser une voiture. Tableau extrait de [46].

Le tableau de la figure 1. 6, dans lequel est présenté I’efficacité du puit a la roue en
utilisant différents combustibles et technologies permettant la propulsion d’un véhicule,
supporte I’idée que I’efficacité globale, lorsque I’on utilise de I’hydrogéne produit par
électrolyse (Power—H,) ou bien par réaction chimique (H;) dans un véhicule équipé
d’une PEMFC (FCEV), dépend trés fortement de la mani¢re dont on produit cet
hydrogéne. Par exemple, lorsque 1’on utilise du pétrole comme source d’énergie primaire
(lignes 1 a 5 Fig. 1. 6), il est plus efficace de briler ce pétrole dans un moteur a
combustion interne sous la forme d’essence (ligne 1 Fig. I. 6) ou bien de diesel (ligne 2

Fig. [. 6) plutdt que de transformer ce pétrole en H,, puis d’utiliser ce H, dans un FCEV
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(lignes 4 et 5 Fig. 1. 6). Ainsi, a ce jour, deux solutions raisonnables se dégagent quant a
la fagon efficace de produire I’hydrogéne et de I'utiliser dans un FCEV soit : effectuer
I’électrolyse de ’eau a partir de sources renouvelables d’électricité (ligne 22), qui est
I’inverse de la réaction (R. 3) que I’on effectue en pile H»/O,, ou bien utiliser du gaz
naturel pour produire I’hydrogene par vaporeformage (ligne 10) (R. 4) accompagnée de la

réaction de « Water-gas shift » (R. 5) :

700-1100°C
CHy, + H,0 —— CO+3H, AH,ogx =+206kJ/mol (R.4)

300-500°C
o + Hzo _— COZ +H2 AHzggK = —41 k]/mOl (RS)

L’utilisation massive d’hydrogéne a partir du méthane serait invariablement
accompagnée d’une émission nette de CO; si son stockage ou bien sa valorisation ne sont
pas mis en place (cf. R. 5). On entrevoit donc que [’utilisation de I’hydrogéne est
intimement lié au développement des technologies durables pour la production
d’¢lectricité non polluantes puisque [’utilisation d’un combustible fossile tel le méthane
ne ferait qu’accélérer le déclin de ses réserves et conjointement augmenter 1’émission de
CO, dans ’atmosphére. Toutefois, une partie de I’hydrogene produit soit par électrolyse
ou bien a partir du méthane peut servir a valoriser le CO,. En effet, de plus en plus de
travaux sur la catalyse homogeéne et hétérogéne tendent & montrer qu’il est possible de
considérer le CO, comme une matiére premiére pour I’industrie chimique plutdt qu’un
déchet [40, 47-52]. Le CO, serait alors utilis€¢ comme élément de base dans de
nombreuses réactions qui par sa réduction chimique (assistée par catalyse) permettrait de
produire de nombreux composés de base de I’industrie chimique comme cela est illustré

dans le schéma de la figure 1. 7.
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Figure I. 7. Schéma illustrant les variations énergétiques pour la valorisation

chimique du CO,. Figure extraite de [48]

L’utilisation de CO, permettrait en le combinant & du H, d’utiliser le produit
obtenu comme un vecteur énergétique a I’instar du H,. La réduction chimique du CO; par
le H, permet de produire des composés tels le méthanol (R. 6) ou bien I’acide formique

(R. 7) [40, 47-51].

CO,+3 H, > CH;0H + H,0 AH 95« = — 49,8kJ/mol (R.6)

€0, + H, > HCOOH AHjo5x = — 31,2 kj/mol (R.7)

Ces composés sont particuliérement intéressants car ils possédent des densités
spécifiques d’énergie trés importantes dans leurs états standards, 6,1 kWh/kg pour
CH;0H et 1,6 kWh/kg pour HCOOH [53], ce qui est respectivement largement supérieur
et quasi égal a la densité spécifique d’énergie de I’hydrogene stockée a 690 bar dans un
réservoir composite (1,5 kWh/kg ligne 1 tableau L.I). Ainsi, au lieu de distribuer et de
stocker de I’hydrogéne sous forme gazeuse (mais le raisonnement vaut également si H,
est stocké par cryogénisation a 20 K [23]), ce dernier pourrait €tre indirectement stocké
dans des liquides tels I’acide formique ou bien le méthanol qui seront plus faciles a
manipuler a tous les niveaux (sécurité, faisabilité technique, colit). D’ailleurs, Iutilisation
de méthanol (produit industriellement a partir de méthane a ce jour) a déja été largement

abordée par G. A. Olah (prix Nobel de chimie 1994) comme vecteur énergétique a grande
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échelle, en remplacement de I’hydrogéne dont les problémes techniques d’utilisation

ralentissent son émergence [40].

En ce qui concerne 1’acide formique, ce dernier est déja produit industriellement,
notamment par BASF, par réaction avec le méthanol (cf. R. 8), mais son utilisation
comme vecteur énergétique est de plus en plus considéré car sa synthése, notamment a

partir de CO; est de plus en plus étudiée et prometteuse.

+ NaOH,~CH30H
CH3;0H + CO - HCOOCH; —————— HCOO Na* (R.8)

+ H20,—CH30H
ou ———  HCOOH

Nous avons vu qu’il était possible selon la réaction (R. 7) de produire directement
de l’acide formique & partir d’une molécule de CO, et d’une de H, (réaction
d’hydrogénation). Cette réaction d’hydrogénation a été démontrée en 1935 par Farlow et
Adkins qui ont utilisé du Nickel de Raney avec 200-400 bar de H et une température de
réaction de 80-150 °C [54]. Cependant le manque de sélectivité et d’efficacité de cette
réaction, car I’acide formique est souvent un intermédiaire des réactions produisant du
méthanol ou bien du méthane, fait que la catalyse chimique hétérogéne n’est pas
privilégiée pour produire de I’acide formique (cf. R.8) [55]. Par contre, la catalyse
homogéne d’hydrogénation du CO; en acide formique est abondamment étudiée car elle
est beaucoup plus efficace et sélective [50-52, 55-60]. Les catalyseurs employés sont
usuellement des métaux de transitions sous forme de complexes qui permettent dans des
conditions plus douces (T < 80 °C et P92 et PHz < 190 bar) d’obtenir de 1’acide
formique avec des TOF (turn over frequency) pouvant dépasser les 20 s [55, 56].

A P’instar de la catalyse chimique par laquelle il est possible de valoriser le CO; en
de nombreux autres produits, 1’électro-catalyse peut également effectuer une réduction
électrochimique du CO, afin de produire des produits a forte valeur ajoutée tels le
méthane, le méthanol, I’éthyléne, I’acide oxalique, le formaldéhyde ou bien encore

I’acide formique [61-75].
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2C0O» + 2H + 26 — H,C,0, 0,475V
CO, + 2H + 26 — HCOOH 0,199V
CO; + 2H + 26 — CO  + H,O  -0,109V
CO, + 4H + 46 — HCHO + H,0  -0,071V
CO; + 6H + 66 — CHyOH+ H,0  +0,030V
CO, + 8H + 86 —» CH, +2H,0  +0,169V

Figure I. 8. Potentiels d’équilibre (vs SHE) pour différentes réactions d’électro-

réduction du CO; a 298 K. Tableau extrait de [74].

Selon les articles de revue de Jitaru et al. [72, 73] ou de Chaplin et Wragg [74]
chaque produit obtenu par réduction électrochimique du CO, est le résultat d’une
multitude de réactions compétitives qui dépendent chacune de la nature du métal
catalytique de I’électrode, de I’électrolyte employé et du potentiel utilisé. Globalement, la
plupart des auteurs souhaitent obtenir & partir du CO, la plus grande quantité de
molécules fortement réduites qui posseédent « in fine » une forte densité spécifique
d’énergie, a savoir le CH3;0H ou bien le CHy, ce qui est trés souvent obtenu avec des
électrodes de cuivre ou de ruthenium [61, 62, 72-75]. Toutefois, la complexité des
réactions, qui permettent d’aboutir & ces produits ainsi que la désactivation des électrodes
dans le temps pour ces matériaux, limitent grandement leur développement [72-74]. A
I’inverse, comme l’illustrent les réactions 9 et 10, I’hydrogénation du CO, par voie
électrochimique qui aboutit & ’acide formique est relativement simple. Les
expérimentations ont montré que les métaux qui ont la faculté de produire peu
d’hydrogéne en milieu aqueux lorsque le potentiel est diminué en-dessous de 0 V vs SHE
(Standard Hydrogen Electrode), peuvent assez facilement former de I’acide formique

lorsque le CO; est également adsorbé sur ces métaux [72-74].

co, (gaz) + e + H - COOH(ad) (Rg)
COOH(ad) + e + HY - HCOOH(aq) (R 10)

De nombreux métaux tel le mercure, I’indium, 1’étain ou le plomb sont capables

d’effectuer avec une sélectivité de plus de 90% la réduction de CO, en acide formique, a
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des potentiels et des densités de courant qui permettent d’envisager des applications
industrielles [72-74]. D’ailleurs, une étude effectuée par Sridhar et al. [75] dédiée a la
production d’acide formique par électro-réduction de CO, sur des €lectrodes d’étain en
milieu aqueux montre clairement sa viabilité économique a I’échelle industrielle. Ceci
rejoint donc les travaux effectué par Li et Oloman [76] qui ont débouché en 2007 sur
I’élaboration d’un prototype industriel fabriqué avec Mantra Venture Group Ltd qui
produit de 1’acide formique par électro-réduction du CO; [77].

Nous avons mis I’emphase sur la production d’acide formique car il est important
de noter que par électro-réduction du CO; il n’est pas nécessaire d’utiliser d’hydrogene
pour effectuer I’hydrogénation du CO,. Toutefois, 1’électro-réduction du CO, qui
nécessite de 1’€lectricité devra, a ’instar de la production de H», €tre produite par des
technologies non-émettrices de CO, afin de réellement effectuer une valorisation du CO,.
De plus, s’il est possible d’utiliser de I’¢lectricité pour produire I’acide formique a partir
de COy, il est également possible de produire de I’électricité a partir d’acide formique en
utilisant une pile a combustible. Nous allons maintenant voir les défis inhérents & ce type

de pile qui valorise I’acide formique.
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5) Les défis des piles utilisant ’acide formique.

Une des applications prometteuses a court terme pour les PEMFC est de les
implanter dans les appareils portables (unité de puissance, téléphones portables,
ordinateurs, caméscopes, agendas électroniques, baladeurs mp3, etc...). Tous ces
appareils portables souffrent actuellement dans leur développement d’un manque de
puissance, d’une faible autonomie et du temps conséquent nécessaire pour recharger les
batteries. Or tout ceci ne serait plus le cas avec la technologie des piles & combustible
dont la densité d’énergie est plus importante que celle des meilleures batteries [78, 79].
De plus, afin que ’appareil soit de nouveau opérationnel, le remplissage du réservoir ou
son échange par un nouveau, rempli de combustible, ne prendrait que quelques secondes.
Si a ce jour de nombreux prototypes ont été exposés par des grandes compagnies, les piles
a combustibles pour le marché de la micro-électronique sont plus au stade de la vitrine
technologique qu’une réalité commerciale. L’application la plus prometteuse reste une
utilisation des PEMFCs pour des applications militaires, que ce soit pour les soldats ou
les systémes électroniques transportables [80-83]. Pour exemple, le Département de la
Défense des Etats-Unis a lancé un concours afin d’encourager 4 hauteur de 1 million de
dollars 1’élaboration d’un systéme autonome étant capable de fournir 20 W de puissance
électrique pendant 96 heures dans moins de 4 kg [84]. Ceci ressemble exactement aux
spécifications d’un systéme qui alimenterait en électricité un soldat pendant quatre jours.
Or, en raison de la contrainte de poids, seules les PEMFCs peuvent étre satisfaisantes car
toutes les batteries secondaires actuellement utilisée ont une densité d’énergie théorique
inférieure a 500 Wh/kg [85]. Néanmoins, dans ce contexte, la question du combustible
employé devient primordiale. Si le H; est le combustible de choix pour les PEMFCs le
poids ou la complexité mise en ceuvre pour stocker I’hydrogene, notamment pour les
petits systémes (défis de la miniaturisation), restent trop importants [86]. Ainsi, la
communauté scientifique s’accorde pour dire que seuls les combustibles liquides (Direct
Liquid Fuel Cell, DLFC) pourraient contenir suffisamment de densité d’énergie pour de
telles applications portables [53]. Une DLFC fonctionne exactement comme une PEMFC

(cf. figure 1. 4) excepté que I’anode est alimentée par un liquide. Ce liquide est alors
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électro-oxydé. Les réactions d’électro-oxydation de combustibles liquides usuellement

employés dans les DLFCs sont données ci-dessous :

Acide formique :

HCOOH - 2H*+ 2e™ + CO, (R.10)
Meéthanol :
CH;0H + H,0 > 6H*"+ 6e” + €O, (R.11)
Ethanol :
C;H;OH+3 H,0 > 12H"+ 12e™ + 2 (O, (R.12)

Les défis pour élaborer une bonne DLFC serait de trouver un compromis entre les
parameétres suivants :
1) Identifier un liquide oxydable, énergétique, stable, avec un faible impact
toxicologique et environnemental.
2) S’assurer que la production et ’exploitation du liquide soient financiérement et
techniquement réalisables.
3) Obtenir le maximum de densité de puissance en pile.

4) Trouver un catalyseur performant et peu onéreux pour 1’électro-oxyder.

Pour une application en DLFC, les liquides les plus fréquemment cités et étudiés a
travers la communauté scientifique sont actuellement le méthanol et I’éthanol ([87, 89])
en raison notamment de leurs grandes densités d’énergies spécifiques, respectivement 6 et
8 kWh/kg [89]. L analyse des impacts toxicologiques et environnementaux montre que
I’éthanol serait le meilleur de ces trois combustibles, bien que I’acide formique ne s’en
¢loigne pas trop tandis que le méthanol posséde un aspect toxique qui pourrait
éventuellement poser probléme [53]. Nous avons vu également que la production d’acide
formique pouvait également répondre de maniére trés positive aux critéres de production

et de faisabilités, notamment en valorisant le CO,.
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Le fait d’utiliser des liquides oxydables en PEMFC engendre obligatoirement une
diminution des performances des piles car la réaction d’électro-oxydation de ces
combustibles est plus difficile que celle de H,. Ainsi, en plus des surtensions de réduction
de I’Oy, il faut ajouter les surtensions d’oxydation de ces combustibles, ce qui fait chuter
Iefficacité des piles. Les oxydations électrochimiques des combustibles comme le
méthanol [90] ou I’éthanol [91] sont des réactions en plusieurs étapes qui passent par la
production de CO (poison pour le catalyseur) et requiérent ainsi des catalyseurs comme
les alliages de Pt-Ru pour le méthanol, tandis que des alliages Pt-Sn sont utilisés pour
I’éthanol. Les meilleures DMFCs (Direct Methanol Fuel Cells) actuelles permettent
d’obtenir a 200 °C un maximum de 200 mW/cm?, tandis qu’a 40 °C on parle de 80
mW/cm? [92]. Dans le cas de I’éthanol, pour 90 °C, le maximum de densité de puissance
obtenue est inférieur 4 40 mW/cm? [93]. En ce qui concerne les conditions a températures
ambiantes, et sans pression, les densités de puissance pour ces piles n’atteignent au
maximum que quelques dizaines de mW/cm?®.

A Tinstar des DMFCs et des DEFCs (Direct Ethanol Fuel Cells), les DFAFCs
(Direct Formic Acid Fuel Cells) sont des nouveaux types de piles qui sont développées
pour des applications portables. L.’ optimisation des DFAFCs ([94-96]) a permis d’obtenir
des densités de puissances supérieures, jamais atteintes pour des DLFCs, soit 200
mW/cm?, méme & température ambiante. D’ailleurs, les mémes auteurs ont produit une
pile dite passive, c’est & dire avec un réservoir d’acide formique accolé directement a la
pile au niveau de I’anode, tandis que la cathode est simplement exposée a I’atmosphére
ambiante. Avec ce simple systéme, ils ont obtenu une valeur incroyable de 177 mW/cm?
[97], alors que dans des conditions équivalentes, le maximum était détenu par une DMFC
avec 40 mW/cm? [98]. Ainsi, les performances des DFAFCs en tant que DLFCs sont trés
attrayantes car le gain en puissance est tel que ces piles pourraient une fois développées
atteindre les objectifs les plus ambitieux pour cette technologie.

Un autre point critique quant au développement des DLFCs est le phénoméne de
« cross-over » du combustible de I’anode vers la cathode au niveau de la membrane. Le
combustible situé a I’anode diffuse vers la cathode ou il est oxydé puisque le potentiel de
la cathode est plus élevé que celui de I’anode. Cette oxydation, qui a lieu sur une

électrode ou I’on effectue une réduction de 1’oxygeéne, fait donc chuter les performances
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de la pile. Bien que ce phénoméne existe aussi dans une faible proportion pour
I’hydrogene, les membranes actuelles sont surtout trés perméables aux alcools et plus
généralement aux liquides polaires. Ceci explique que le méthanol doive étre trés dilué
pour étre utilisé en pile. Ainsi, le gain en énergie volumique est diminué (divisé par 10 =>
600 Wh/kg). Puisque la réaction d’électro-oxydation de HCOOH ne produit que deux
électrons (R. 9), en comparaison des 6 électrons avec le méthanol (R. 10), la perméation
de I'acide formique de I’anode vers la cathode est un moindre probléme dans les
DFAFCs. Des études ont prouvé que I’utilisation d’acide formique a I’anode générait un
courant de cross-over 6 fois moins important en comparaison du méthanol dans les
mémes conditions [99-102]. Par conséquent, il est possible d’utiliser des solutions d’acide
formique plus concentrées, de 3 a 20 M, ce qui signifie que la densité d’énergie du
combustible peut rester intéressante (~ 900 Wh/kg). Toutefois, en augmentant fortement
la concentration en acide formique, la conductivité protonique des membranes a tendance
a chuter (= déshydratation de la membrane), ce qui au final fait également chuter les
performances de la pile puisque la résistance de I’assemblage électrodes-membrane
augmente [103, 106]. Les travaux effectués par de nombreuses équipes pour élaborer des
membranes moins perméables a ces liquides tout en maintenant une bonne conductivité
protonique devraient permettre d’obtenir dans le futur des piles encore plus performantes.

Bien évidemment, le paramétre déterminant dans 1’élaboration des DFAFCs est de
développer un catalyseur capable d’effectuer 1’électro-oxydation de HCOOH (R. 9) avec
un minimum de surtension, un maximum d’activité tout en conservant ces propriétés dans
le temps. A ce jour le métal le plus performant est le Pd, qui selon la plupart des auteurs
effectue directement 1’électro-oxydation de HCOOH, tandis que le Pt qui est un métal
abondamment utilisé en électro-catalyse, posséde le désavantage de se recouvrir de CO en
présence d’acide formique, ce qui inhibe ses performances [107-113]. En alliant ou
modifiant le platine & d’autres métaux, Ru [103, 114], Pd [114, 115], Sn[116], Sb[117],
Au [118], Pb [119] ou Bi [120], il a été prouvé que ceci pouvait améliorer les
performances de ce catalyseur pour I’électro-oxydation de HCOOH. De maniére
surprenante, si I’activité du Pd est beaucoup plus grande que celle des catalyseurs a base
de Pt, il a été également montré que le Pd perdait ses propriétés catalytiques dans le temps

[94-96, 121-124], ce qui est un inconvénient majeur pour développer une
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commercialisation des DFAFCs. L’utilisation d’alliage de Pd, Pd-Au [95, 125], Pd-P
[126], or Pd-Pb [127], n’a pas permis de remédier concrétement a ce phénomeéne. Ainsi,
afin de continuer a améliorer le développement des DFAFCs, il est déterminant de
continuer a travailler sur la synthése de nouveaux catalyseurs pour effectuer une électro-

oxydation efficace et durable de HCOOH.

6) Projet de thése.

Mon projet de doctorat porte sur le développement d’une pile DFAFC, ce qui
passe par [’élaboration d’assemblage électrodes membrane (AEMs) adaptées, mais
surtout I’étude de nouveaux catalyseurs performants pour I’oxydation directe de 1’acide
formique dans la pile.

Dans un premier temps, il a été entrepris de fabriquer des AEMs et de les tester en
pile avec I'acide formique comme combustible. Les matériaux employés ainsi que les
techniques utilisées lors de I’élaboration des électrodes peuvent, indépendamment du
catalyseur employé, engendrer d’importantes limitations dans le fonctionnement de la
pile. La compréhension et la maitrise de ces parametres ont permis d’adapter
I’architecture de 1’anode [128].

Ensuite, le travail le plus important effectué dans le cadre de cette thése a porté sur
le développement de nouveaux catalyseurs pour I’électro-oxydation de HCOOH. Ces
travaux sont présentés dans le chapitre III de la partie Résultats et discussions.
L’approche originale de nos travaux a consisté a utiliser des matériaux peu cofiteux afin
d’améliorer I’électro-oxydation de I’acide formique sur des catalyseurs commerciaux a
base de nanoparticules de Pt ou de Pd supporté sur du carbone (Pt/C et Pd/C). Pour ce
faire, nous avons effectué des imprégnations de différentes phtalocyanines sur des
catalyseurs commerciaux Pt/C et Pd/C et nous avons effectué des pyrolyses de ces
poudres a différentes températures sous atmospheére inerte. Nous avons utilisé¢ la
phtalocyanine d’hydrogéne (HzPc), celle de manganése (MnPc), celle de fer (FePc), celle
de cobalt (CoPc), celle de nickel (NiPc) et celle de cuivre (CuPc). Les phtalocyanines

sont des produits industriels qui servent de pigments. La présence d’un métal central, a
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Iétat ionique, leur permet également d’effectuer de nombreuses réactions
d’électrochimie, notamment la réduction de Poxygene [129] ou bien I’oxydation de
composés organiques [130].

L’étude que nous avons effectuée sur Dinfluence de I'imprégnation de
phtalocyanines sur du Pd/C et Pt/C, ainsi que sur les effets des traitements thermiques,
nous a permis de comprendre les mécanismes qui permettaient d’améliorer 1’électro-
oxydation de I’acide formique notamment sur le Pt. Les conditions expérimentales dans
lesquelles il devient possible d’observer les effets bénéfiques de la présence de ces
phtalocyanines pour I’électro-oxydation de HCOOH sont présentées dans le chapitre IV
de la partie Résultats et discussions. Dans le chapitre suivant, nous en sommes venus a
émettre une hypothése quant au role exact et au mécanisme par lequel la phtalocyanine
permet de modifier I’électro-activité du Pt pour HCOOH (chapitre V de la partie
Résultats et discussions). Dans le chapitre VI, nous nous sommes attelés & démontrer que
¢’était bien la présence d’un film de phtalocyanine recouvrant partiellement la surface du
Pt qui était & I’origine des modifications des résultats électrochimiques.

Historiquement, nous avons décidé d’utiliser ces différentes phtalocyanines car
nous nous sommes inspirés des travaux effectués par différents auteurs qui en utilisant
des phtalocyanines imprégnées sur du Pd/C ou bien du Pt/C ont, dépendamment de la
température de pyrolyses sous atmospheére inertes, modifié les réactions électrochimiques
qui ont lieu sur le Pt/C ou le Pd/C seuls.

Par exemple, Tarasevich et al. ont stabilisé le Pd pour la réduction de 1’oxygene en
formant des alliages de Pd-Fe et Pd-Co a partir de phtalocyanine de fer et de porphyrine
de cobalt pyrolysées entre 800 et 900 °C [131, 132] Une autre utilisation de macrocycles
consiste a les pyrolyser avec du Pt/C afin de produire des catalyseurs plus tolérants a la
présence de méthanol pour la réduction de I’oxygene, notamment aprés pyrolyse entre
300 et 700 °C d’une porphyrine de fer [133-136] ou bien d’une phtalocyanine de cobalt
[137]. Au contraire, la formation par pyrolyse a 980 °C d’un alliage Pt-Co a partir de
CoPc¢ permettrait d’améliorer 1’électro-oxydation du méthanol sur le platine [134].

A Pinverse, Martz et al. ont montré que I’imprégnation puis la pyrolyse a 700 °C
des phtalocyanines de nickel, cobalt et fer sur des catalyseurs de Pt/C, sans qu’il y ait

selon ces auteurs formation d’alliages de Pt-Ni, Pt-Co ou Pt-Fe, permettraient d’améliorer
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’activité du platine pour I’électro-oxydation du méthanol mais également celle du H; en
présence de CO [137]. Lorsque ces poudres de phtalocyanines mélangées au Pt/C ne sont
pas pyrolysées, Martz et al. ne mesurent pas d’amélioration en comparaison de Pt/C seul.
A T’inverse, Bett et al. ont montré que I’imprégnation (sans traitement thermique) d’une
phtalocyanine d’étain (SnPc) ou bien d’un macrocycle de ruthénium pouvait améliorer
I’électro-oxydation du méthanol sur du Pt/C [138]

Finalement dans le dernier chapitre de la partic Résultats et discussions, soit le
chapitre VII, nous avons utilisé¢ d’autres composés (autres que des phtalocyanines), cette
fois-ci directement en solution, pour améliorer 1’électro-oxydation directe de HCOOH sur
le Pt et ainsi démontrer que le mécanisme identifié pour améliorer I’électro-oxydation sur
le Pt était d’ordre général et non un cas particulier des phtalocyanines.

A la fin de cette thése, nous tirons d’abord la conclusion de nos études sur ces
nouveaux catalyseurs pour les DFAFCs, généralisons ensuite ces conclusions a d’autres
catalyseurs également capables de réaliser I’électro-oxydation directe de I’acide formique
selon la littérature, puis finalement nous offrons certaines perspectives quant a la
pertinence d’utiliser ’acide formique comme combustible liquide une DFAFC dans le but

de réaliser un générateur ¢lectrique performant dans des applications portables.
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Méthodologie et techniques expérimentales-Chapitre I1

1) Synthéses des catalyseurs composites

a) L’imprégnation de phtalocyanines

Dans le chapitre III de la partie Résultats et discussions nous avons utilisé des
poudres commerciales de nanoparticules de Pd ou bien de Pt supportées sur noir de
carbone (XC-72). Ces poudres provenaient de la compagnie E-TeK. Nous les avons
systématiquement nommées Pd/C et Pt/C. Le pourcentage massique (%m) de
nanoparticules de Pd ou de Pt sur le noir de carbone fut respectivement de 20 et 30 %m.
La définition du %m est donnée ci-dessous (Eq 1). Dans le chapitre IV de la partie
Résultats et discussions, des poudres commerciales de 20, 40 et 60 %m de Pt supportées
sur noir de carbone (XC-72) furent utilisées. Ces poudres provenaient également de la

compagnie E-TeK. Aucune modification de ces poudres ne fut effectuée avant utilisation.

%m Pt ou Pd = —Rtourd (Eq. 1)

mptoupdt Mxc-72

Les phtalocyanines (Pcs) utilisées dans cette étude furent celle d’hydrogéne
(HzPc), de manganése (MnPc), de fer (FePc), de cobalt (CoPc), de nickel (NiPc) et celle
de cuivre (CuPc), toutes dans la forme cristallographique B [1]. Toutes ces Pcs
provenaient de la compagnie Aldrich. Ces phtalocyanines commerciales qui se présentent
sous forme de poudres de cristaux colorés ne sont pas complétement pures, le degré de
pureté (DP) étant de : 99% (HyPc), 98% (MnPc), 90% (FePc), 97% (CoPc), 95% (NiPc),
97% (CuPc). Puisque nos différentes poudres de phtalocyanines ont un degré de pureté
(DP) différent nous avons alors décidé de fixer la quantité de phtalocyanine MPc en
fonction de la masse de 1’ion métallique (M2 ) présent dans le macrocycle (Pcz‘) (cf. Eq.
2). Ceci permet de définir simplement nos catalyseurs composites en fonction du %m de

Pt, Pd et de métal sous forme de MPc le tout par rapport au noir de carbone XC-72.

M2+

%m Métal sous forme de MPc = (Eq. 2)

Mpyz++ Mxc—72
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Ainsi, lorsque I’on définit le %om de métal sous forme de MPc que I’on souhaite
dans le catalyseur composite de Pt/C-MPc ou bien de Pd/C-MPc, et que I’on a pesé la
masse de poudre de Pt/C ou de Pd/C, on peut en déduire la quantité de poudre
commerciale de phtalocyanine requise pour 1’étape d’imprégnation. Par exemple, dans le

cas du Pt/C-CoPc, cela donne I’équation 3 suivante :

100 Mcope %m Co

Mpoudre de CoPc = P Mgy 1-%m Co (1 = %m Pt) Mpe/c (Eq. 3)

N.B : M = masse molaire; la quantité de poudre de H,Pc fut arbitrairement fixée égale a

celle de CoPc.

Typiquement, dans le chapitre III de la partie Résultats et discussions,
I’imprégnation consiste & disperser une quantité de 500-550 mg de Pt/C ou bien de Pd/C
et 35-40 mg de MPc dans un bécher contenant 200 mL d’acétone. Notons que les
phtalocyanines utilisées ici ne sont pas solubles dans I’acétone. Ainsi une suspension de
MPc et de Pt/C (ou Pd/C) est obtenue et agitée (a ’aide d’un barreau aimanté) durant 3
heures afin d’obtenir une dispersion uniforme des deux poudres. A I’issue de ces 3 heures
d’agitation, la suspension est lentement évaporée a 1’aide d’une plaque chauffante (<
100°C) tout en maintenant [’agitation. Avant que I’acétone ne soit complétement
évaporée (la poudre est encore en suspension), le bécher est alors placé dans une étuve
(80°C) durant toute la nuit. Une poudre noire, uniforme et complétement séche de Pd/C-
MPc ou bien de Pt/C-MPc est alors recueillie au fond du bécher. Cette poudre est ensuite

broyée dans un creuset puis conservée dans une boite a gants (sous azote) avant utilisation.
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b) La pyrolyse

Les catalyseurs de Pt/C-MPc et Pd/C-MPc ont tous subi une pyrolyse sous
atmosphere non réactive a différentes températures (300, 600 et 950°C). Le protocole

employé¢ fut le suivant :

- 150 mg de poudre (Pt/C, Pd/C, Pt/C-MPc ou Pd/C-MPc ou encore MPc/C) sont
déposés dans le fond d’un bateau en quartz (1 cm de largeur et 10 cm de longueur)

- Le bateau + la poudre sont insérés au début d’un tube de quartz (diamétre de 3,5
cm et longueur de 120 c¢m), largement en amont de la zone du tube qui sera
chauftée ultérieurement.

- Les extrémités du tube de quartz sont respectivement scellée et reliée a un
panneau d’arrivée de gaz et au systéme d’évacuation des évents du laboratoire.

- Un flux d’argon (1000 sccm) est introduit dans le tube et une purge est effectuée
durant 30 minutes.

- Ensuite, un flux de 100 sccm d’hydrogeéne est ajouté a celui d’argon tandis que le
centre du tube de quartz est placé au milieu d’un four tubulaire. Le bateau + la
poudre sont dans le tube de quartz mais en dehors de la zone chauffée. La
température désirée (300, 600 et 950°C) est alors programmée sur un contrdleur
automatique relié & un thermocouple placé au centre du four (proche de la surface
du tube de quartz). Le systéme monte alors progressivement en température en
moins d’une heure. Afin de stabiliser la température au centre du tube de quartz,
une attente de 1h40 est effectuée a partir du moment ou la température est
programmée.

- Le flux de H, est alors coupé, le flux d’argon est maintenu, et le bateau est
progressivement placé au milieu du four en utilisant un poussoir de verre qui
contient un aimant a une de ses extrémités, ce qui permet d’effectuer cette
opération & ’extérieur du tube de quartz a I’aide d’un autre aimant.

- D¢s que le bateau est au centre du tube un compte a rebours de 30 minutes est
déclenché. Ceci correspondra au temps du traitement thermique effectué sous

argon a la température désirée.
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- Au bout de ces 30 minutes, la partie supérieure du four est soulevée, ce qui permet
d’extraire rapidement le tube de quartz du four. Le systéme ainsi laissé a
température ambiante refroidit durant 20 min sous flux d’argon.

- Aprés ces 20 minutes, le flux d’argon est coupé, les extrémités du tube sont
ouvertes et le bateau contenant la poudre est récupéré.

- Lapoudre qui a subi le traitement thermique est alors transférée dans une fiole que

I’on stocke dans la boite a gants remplie d’azote.

2) Caractérisations électrochimiques

a) Préparation des encres

Lors de nos tests électrochimiques, nos poudres ¢lectro-catalytiques sont
préalablement mélangées & une solution d’ionomere de Nafion®. Lors des tests en pile
ceci permet de créer une interconnexion du réseau de conduction protonique entre les
sites électro-catalytiques et la membrane de la pile. Lors de nos tests en cellule
électrochimique, notamment sous rotation, la présence d’ionomére de Nafion® permet
d’avoir un polymére qui assure un lien avec I’électrode de carbone vitreux car, sans sa
présence, la poudre se dissiperait dans I’électrolyte. Afin d’assurer une bonne
homogénéisation entre la solution d’ionomere et les poudre catalytiques, des encres sont
¢laborées en mélangeant dans une fiole (3 ml et contenant des billes en verre) la poudre
catalytique et la solution de 5 %m d’ionomére de Nafion® et un ou des solvants. Le tout
est alors agité durant plusieurs séquences de 15 minutes dans un bain & ultrasons (refroidi
par de la glace) entrecoupées de 10 minutes d’agitation mécanique afin d’obtenir une
encre uniforme. Par la suite ces encres sont déposées a 1’aide d’une micropipette pour en
contrbler le volume (donc la masse de catalyseur) sur les différents supports que nous
avons utilisés. L’évaporation des solvants de 1’encre est ensuite effectuée, ce qui permet

finalement d’obtenir un film solide de couche catalytique.
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Tableau I1.I. Exemples d’imprégnation et de recettes d’encre pour des tests effectués
en pile ou en cellule électrochimique. Les quantités sont calculées en utilisant les
équations 3,4 et 5.

Tests en pile Tests en cellule
Catalyseurs PA/C Ic):?)/l?c- Pt/C z‘(fl(_fc PU/C lézgc PY/C létégc
Imprégnation
%m de Pt ou Pd 20 20 30 30 20 20 40 40
mg de Pt/C ou Pd/C 36 515 30 512 183 121.7 14.1 1103
%m de Co 1 1 1,5 2
Degré de pureté CoPc 0,97 - 0,97 0,97 0,97
mg de CoPc 41.5 36.2 14.8 13.5
Encre
mg poudre 36 25,9 30 32,6 | 18,3 7,7 14,1 9,4
Ruic 1 1 1 1 1 1 1 1
nL Sol. Nafion 660 440 480 490 335 126 195 115
uL acétone 1340 890 1520 1540 | 1270 474 2270 1350
ulL. déposés par électrode 420 420 335 335 9 9 9 9

Nous avons adapté la quantité d’acétone dans nos encres selon que la
caractérisation ait été en cellule ou bien en pile. Le volume d’acétone utilisé dépend de la
quantité des métaux électro-catalytiques a savoir le Pt, le Pd ou bien le PtRu que I’on
souhaite avoir dans nos différentes électrodes. Pour les tests en cellule électrochimique
(colonnes a droite dans le Tableau ILI), le volume d’acétone ajouté a la poudre
catalytique + la solution d’ionomere de Nafion permet d’avoir finalement et dans une
goutte de 9 pl. une quantité de 100 png (£ 10%) de Pt, de Pd ou de PtRu par cm?
d’électrode, électrode dont la surface est de 0,196 em?. Pour les tests en pile (colonnes a
gauche dans le Tableau ILI), la quantité de Pt, de Pd ou bien de PtRu a été multipliée par
10, ce qui donne 1 mg/em” (£ 1%), tandis que la surface de nos dépdts pour les électrodes

en piles fut de 1,5 cm?.
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Au dela de la quantité de métal catalytique qui sera finalement présent dans nos
électrodes, I’élaboration des encres est une étape déterminante pour la caractérisation
électrochimique. La quantité d’ionomére, de poudre catalytique, la nature de la poudre
catalytique, le volume et la nature des solvants employés sont autant de paramétres
déterminant pour [’obtention d’une bonne couche catalytique. Ainsi, avec les
nanoparticules de Pd non-supportées le meilleur solvant fut I’eau, tandis qu’avec les
catalyseurs supportés sur carbone (cf. Tableau IL.I) nous avons remplacé I’eau par de
I’acétone. Nous avons aussi montré que, lors de tests en pile avec de 1’acide formique [2],
la quantité optimale d’ionomére dans la couche catalytique anodique composée de
nanoparticules de Pd non-supportées était approximativement obtenue pour des volumes
égaux occupés par les nanoparticules de Pd et I'ionomere a 1’état solide, ce que d’autres
auteurs ont confirmé [3]. De plus, par extrapolation avec les résultats obtenus avec les
nanoparticules de Pd non supportées, lorsque nous avons utilis¢é des poudres de
nanoparticules de Pt, ou bien de Pd supportées sur du noir de carbone (XC-72), nous
avons élaboré nos encres afin d’avoir le méme volume d’ionomeére que celui occupé par
le noir de carbone puisque c’est ce dernier qui occupe le plus grand volume dans la
couche catalytique. Cette extrapolation semble tout a fait justifiée puisque des auteurs qui
ont abondamment étudi€ la réduction électrochimique de 1’oxygene sur des catalyseurs de
Pt supportés sur du noir de carbone a la cathode des PEMFC H»/O, ont également utilisé
un méme volume entre le support de carbone et I’ionomeére de Nafion® [4]. De plus,
I’ionomére de Nafion® a une densité proche de 2 g/em’ [5], ce qui correspond quasiment
a la valeur de la densité du noir de carbone XC-72 car ce dernier est composé de carbone
graphitique et de carbone amorphe qui ont respectivement des densités de 1,9 42,3 et 1,8
a 2,1 g/em’ [6]. Par conséquent, les densités de I’ionomére de Nafion® et du noir de
carbone XC-72 étant quasi égales, un méme volume signifie une méme masse. Ainsi,
comme cela est présenté dans le tableau II.I, dans nos couches catalytiques, nous avons
mis un rapport de Nafion® sur Noir de Carbone (Ryrc, Eq. 4) de 1 dans les chapitres III,
IV et V de la partie Résultats et discussions afin de nous placer dans des conditions
équivalentes a celles d’une couche catalytique dans une DFAFC.

MNafion ‘
Ryjc = -2 (Eq. 4)

mxc-72
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Dans les chapitres VI et VII de la partie Résultats et discussions, nous avons
délibérément diminué ce rapport Ryc a 0,5 afin d’avoir suffisamment de liant entre la
couche catalytique et le carbone vitreux mais sans pour autant complétement recouvrir la
surface de Pt/C puisque nous souhaitions clairement mesurer 1’évolution de la surface
active des nanoparticules lorsque ces derniéres sont cyclées en présence de molécules
organiques présentes en solution. Une telle diminution est usuelle dans les tests effectués
en cellule électrochimique afin d’assurer que la surface électrochimique active de nano-

particules de Pt (supportées sur noir de carbone) soit maximale [4].

Dans I’élaboration de nos encres nous avons alors prélevé un volume de solution
de Nafion® défini en fonction de la masse de noir de carbone selon I’équation 5 présentée

ci-dessous :

_ Mmxc—72 (Mg) -
VSol. Nafion — RN/C 0,05 0,874 (mg/ml) (Eq- 5)

N.B: le facteur 0,05 provient du fait que nous avons utilisé une solution de 5 %m
d’ionomére de Nafion® principalement dans de I’eau, tandis que la valeur de 0,874

correspond a la densité de cette solution.
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b) Voltammétrie cyclique

La voltammétrie cyclique (ou plus précisément de voltampérométrie cyclique) est
un type particulier de mesure électrochimique potentiodynamique. Elle fait donc partie
des méthodes de détection et de caractérisation de composés oxydables et/ou réductibles
qui se trouvent en solution. Dans tous les processus électrochimiques, on reléve plusieurs
types de phénomeénes associés a un transfert de charge électrique aux interfaces formées
par la mise en contact d’électrodes (conduction électronique) et d’un électrolyte
(conduction ionique). Lors de ce transfert de charge, on assiste & une transformation
chimique d’une espéce: "oxydoréduction. Ces réactions d’oxydation et de réduction
obéissent au schéma réactionnel suivant :

x Ox +n.e <>y Red

A Tlinterface d’une électrode et de la solution, pour une espéce donnée si la
réaction s’effectue de la gauche vers la droite (—) on parle de réduction, si elle s’effectue
de la droite vers la gauche (<), on parle d’oxydation. Par convention, une réaction qui
donne des électrons a I’électrode est une oxydation et son courant associé est positif (iox >
0) alors qu’une réaction qui consomme des électrons de I’électrode est une réduction dont

le courant associé est négatif (igeq < 0).

Le potentiel d’équilibre de la réaction a I’électrode (avec i = iox + ireq = 0) est

défini par la loi de Nernst :

RT,  a} ,
E,q= Ey+ Eln—fi— (Eq. 6)

E, constante appelée potentiel standard apparent (thermodynamique) caractéristique du
systéme considéré.

F constante de Faraday (9,65.10* C/mol).

n nombre d’électrons.

R constante des gaz parfaits (8,31 J/K/mol).

T température absolue (K).

a est ’activité chimique de I’oxydant et du réducteur.

En assimilant ’activité chimique a la concentration, dans une solution a 25°C, la

loi de Nernst se simplifie en produisant I’équation :

0,059 [ox}¥ .
Eeq = Ep+ — log[Red]y (Eq.7)
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En faisant varier le potentiel E de 1’électrode, potentiel qui peut étre différent

de Egq, une surtensionn = E — E,, est appliquée a I'interface €lectrode/solution. Cette

eq»
surtension facilite les transferts de charge a I’interface et une dépendance du courant (=
vitesse de transfert de charge) avec la surtension a €té définie selon la relation Buttler-

Volmer :

i = log + irea = o {exp |55 1| = exp[SS2EE 4]} (Eq. 8)

i,: courant d'échange (incluant la constante de vitesse de la réaction).
z: nombre d'électrons intervenant dans I'étape déterminant la vitesse de réaction.
a: coefficient de transfert de charge.

A partir de cette relation de Buttler-Volmer, il est possible de qualifier deux
tendances importantes lors des tests électrochimiques en potentiodynamique:

i) Le courant (d’oxydation ou de réduction) varie exponentiellement en fonction
de la surtension appliquée si cette derniere est suffisamment grande.

ii) Plus la réaction est rapide et facilitée plus le courant d’échange i; est grand (=

courant important pour surtension faible).

La technique de voltammétrie cyclique consiste & mesurer le courant i (ampere) en
appliquant une tension E (volt) qui varie linéairement au cours du temps (cf. Fig. II. 1).
La voltammétrie cyclique est largement utilisée pour étudier les propriétés redox des
structures d'interface, et de composés chimiques a l'interface de I'électrode en raison de sa

rapidité et sa simplicité de mise en ceuvre.

Forme du potentiel en voltampérométrie cyclique
ot
=2
-]
£
i)
i
£
ﬂG,-
fg ty ta t3 &
Temps

Figure IL 1. Evolution du potentiel de I’électrode de travail au cours de
voltampérométrie cyclique.

38



Meéthodologie et techniques expérimentales-Chapitre 1

Comme nous venons de le voir avec la relation de Buttler-Volmer (Eq. 8), pour un
couple rédox mono-électrique complétement réversible et rapide (i, grand), la variation
du potentiel devrait générer une augmentation exponentielle du courant. Cependant, les
phénomenes de diffusion des espéces au sein de la solution vers I’électrode ou elles
réagissent limitent cette augmentation exponentielle du courant. Ainsi, dans un systéme
expérimental, une courbe de voltammeétrie cyclique montre des pics d’oxydation ou bien
de réduction caractéristiques tel que cela est illustré dans la figure II. 2A, tandis que le

profil des concentrations des especes a ’interface électrode/solution est donnée en figure
IL. 2B.

A B

Red vy Ox

@ £,

g

g

<

E Balayage positif

gl

(o]

g Balayage

-..§ négatif

g

- Red €— Ox

Potentiel

Figure IL. 2. (A) Courbe typique de voltammétrie cyclique pour une réaction
Ox + n.e” <> Red et (B) évolution des concentrations de Ox et Red durant la

voltammétrie cyclique.

L’existence de ces pics d’oxydation et de réduction lors de la variation continue
du potentiel refléte I’évolution permanente du gradient de concentration des espéces Ox et
Red entre la surface de I’électrode et la solution. La matérialisation de ce gradient est
appelée couche de diffusion dont I’épaisseur (8) ne fait qu’augmenter au cours du
balayage comme cela est illustré dans la figure II. 3. L’augmentation rapide du courant
jusqu’a Ep (potentiel de pic) correspond a la mise en place d’un contréle par la diffusion,
tandis que la chute de courant (apres le pic) est purement liée a la diffusion et dépend de t
112

(indépendant du potentiel appliqué).
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Cette diffusion est régie par 1’équation de Cottrell :
()= 22208 (Eq.9)

(eDyt) /2
A Surface de I’électrode (cm?)

D, Coefficient de diffusion de I’espéce (10™ cm?/s)

C, Concentration de I’espéce en solution au dela de la couche de diffusion (mol/L).

i

/

|
|
I
Ep
1 | 1 1 1
118 59 0 -69 -118
n=E'Eeq

Concentration

Solution homogene

.= S —
FN

6, &, &
Distance a |'électrode

Figure II. 3. Evolution de la couche de diffusion en fonction d’un pic de

voltammétrie cyclique.

Pour une réaction de transfert de charge réversible et pour une électrode qui ne
réagit pas chimiquement avec les espéces en solution et si ces derniéres sont stables en

solution alors :
, . 0,059 Epa + Ep, .
- ipa = ipc 6t AE= Epq - Eppy =2V avec Bo= 22 =P<, (Eq. 10)
- Ep 2 et Ep, sont indépendants de la concentration et de la vitesse de balayage.

Pour les systemes dits irréversibles (ou quasi-réversibles), c’est & dire que i, est

faible, I’intensité des pics est diminuée et ces derniers sont largement séparés. De plus, la
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position des pics varie avec la vitesse de balayage. Un exemple d’une telle réaction est
donné a la figure 11. 6A avec la formation et la réduction des oxydes de Pt.
Expérimentalement, comme cela est illustré dans la figure II. 4, nous avons utilisé
un potentiostat/galvanostat (Princeton Applied Research potentiostat, model 273A) et une
cellule électrochimique mono-compartiment contenant trois électrodes. Le potentiel est
mesuré entre ['électrode de référence et I'électrode de travail et le courant est mesuré entre
I'électrode de travail et la contre-électrode tandis que 1I’équilibre des charges du systéme
est assuré par I’électrolyte qui est une solution avec une grande conductivité ionique. Ces

données sont ensuite tracées comme l'intensité (i) fonction du potentiel (E).

Cellule

électrochimique Contre-

électrode

Electrode de

Génératear Potentiostat )

Electrode
de travail

Figure II. 4. Schéma du dispositif expérimental pour la mesure des courbes

de voltammétrie cyclique.

Le voltampérogramme ou courbe de volammétrie cyclique consiste donc a faire
varier le potentiel de I’électrode de travail par rapport au potentiel de I’électrode de
référence (qui reste fixe), tandis que ’on mesure le courant échangé entre I’électrode de
travail et la contre électrode. La réponse au courant sur un intervalle de potentiel (avec
une borne inférieure et une borne supérieure) est mesurée, partant d'une valeur initiale et
avec une variation linéaire du potentiel jusqu'aux valeurs limites pré-définies. A ces
limites (parfois indiquées comme potentiels d'inversions), le sens du balayage de potentiel
est inversé, et la méme fenétre de potentiel est balayée dans le sens opposé ce qui confére

le terme cyclique a cette technique.

Sauf lorsque nous le spécifierons, nous avons toujours utilis¢ le méme type

d’électrode de travail, soit une électrode de carbone vitreux de 0,196 cmz, enchassée dans

un cylindre de téflon (cf partie gauche de la Fig. I1. 5), sur laquelle nous avons déposé 9
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ul d’encre préparée avec nos poudres catalytiques. Le carbone vitreux a 1’avantage d’étre
chimiquement inerte avec les solutions que nous avons utilisées (H,O dé-ionisée, HCIO4,
H,SO4 et HCOOH) en I’absence de potentiel appliqué et non électro-réactif en
comparaison de nos poudres catalytiques sur les fenétres de potentiel étudiées. Nous
avons utilisé comme électrode de référence, une électrode au calomel saturé de KCI a
double jonction. Ce type d’électrode a été employé en raison de sa facilité d’utilisation
puisqu’il suffit simplement de la placer dans la solution. De plus, la contamination de la
solution par les ions chlorures (qui s’adsorbent trés fortement sur les métaux) est trés
faible car leur diffusion vers la solution est limitée par la présence d’une autre solution

ionique (K", NO3) présente dans I’électrode (cf. schéma Fig. II. 5).

F104 e vetre

Sotuition saturve
| de chiorure du potasdom (RO

S onction n céremiaue

Sokution 10% de
wirste de potaziium (KHO,)

Inction e cheamique

Figure IL 5. Electrodes de travail (gauche) en carbone vitreux (disque noire

0,196 cmz) et schéma de I’électrode de référence au calomel a double jonction.

Comme contre électrode, nous avons utilisé un grillage de platine ou bien une
feuille de platine dont les surfaces géométriques étaient proches de 5 cm®. Puisque dans
notre dispositif expérimental le courant circule entre I’électrode de travail et la contre
électrode, lors de nos études sur I’électro-oxydation de HCOOH, nos contre-électrodes de
platine ont effectué une réduction de I’électrolyte acide en hydrogene suivant la réaction
suivante, nommée Hydrogen Evolution Reaction (HER) :

2H +2¢ — H» (R. 1)

Puisque la formation et le dégagement de bulle de H, peuvent étre observés avec

le temps sur la contre-électrode et que cette derniére se situe dans la méme cellule que

I’électrode de travail dans notre dispositif, nous avons positionné la contre-électrode dans
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un tube de verre ayant un fritté en son extrémité, ce qui a pour conséquence de
grandement limiter la probabilité de dégagement de H; vers I’électrode de travail ce qui
aurait eu pour conséquence de modifier nos mesures d’électro-oxydation de HCOOH
puisque I’électro-oxydation de H; sur le Pt (ou le Pd) en milieu acide sont des réactions
trés rapides [7, 8].

D’ailleurs, nous avons utilisé le fait que le Pt avait un courant d’échange i, tres
élevé pour le couple rédox (H'/H,) car avant chaque série d’expériences, nous avons
toujours calibré notre électrode de référence par rapport E¢q(Pt, Hy ““/0,1 M HCIOy) si par
la suite les tests pour I’électro-oxydation de HCOOH sont effectués dans HCIO4 ou bien
Eeq(Pt, HY%* /0,1 M H,S0s) lorsque du H,SO, fut utilisé. Nous avons donc tout
simplement mesuré le potentiel en circuit ouvert (7 = 0) de I’électrode de travail constituée
de Pt polycristallin. Cette derniére est similaire a celle de carbone vitreux dans la figure
II. 5 mais elle contient en son centre un disque de Pt polycristallin de 0,196 cm’.
L’électrolyte de HCIO4 ou de H,SO4 (Optima Grade, Fisher), exempte d’acide formique,
fut longuement purgé avec du H, (minimum 15 min) avant de plonger I’électrode de Pt
dans la solution tout en maintenant le bullage de H,. Durant un enregistrement de 5 min
du potentiel en circuit ouvert le potentiel, celui-ci a rarement varié de plus de 1 mV tandis
que sa valeur usuelle avec 0,1 M HCIO;, était de -316 mV. Ainsi, toutes nos courbes de
voltammétries cycliques ont €té corrigées avec ces mesures de calibration, ce qui nous
permet de présenter nos résultats en fonction de RHE (Reversible Hydrogen Electrode)
qui est un substitut a la référence absolue qu’est I’électrode standard d’hydrogene (SHE,
Standard Hydrogen Electrode). Dans le cas de la RHE la molarité en ions hydroniums
dans [’€lectrolyte n’est pas forcément de 1, ce qui est le cas de la SHE. Cela a pour
conséquence que les potentiels mesurés avec la RHE ne varient pas en fonction du pH de

I€lectrolyte.

Puisque nous avons travaillé avec des électrodes contenant du platine, une courbe
de voltammétrie cyclique de Pt polycristallin est présentée dans la figure Il. 6A, tandis
que les courbes obtenues dans les mémes conditions avec du Pt monocristallin : Pt(111),

Pt(100) et Pt(110) sont respectivement présentées dans les figures 11. 6B, 6C et 6D.
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Figure II. 6. Profils de voltammétries cycliques de (A) Pt(poly), (B) Pt(111),
(C) Pt(100) et (D) Pt(110). Mesures effectuées dans 0,5 M H2SO4 et T = 298 K 4 une
vitesse de balayage de 50 mV/s. Figures extraites de [9].

Nous constatons ainsi que le voltampérogramme du platine Pt(poly) se décompose
en trois parties distinctes :
- les zones UPD et OPD (Under/Over Potential Deposition) de [’hydrogéne, situés entre
50 et 350 mV/RHE correspondent aux réactions d’adsorption/désorption de I’hydrogéne,

selon les réactions suivantes [9] :

+ _E>0

Ptsurface + HZO +te — l:)t‘I_IUPD + HZO (R 2)
+ _E<0

Ptsurface + H30 te — l)t'HOPD + HZO (R 3)

Notons ici que la réaction de Hopp (R. 3) est une étape élémentaire qui mene a la

réaction de HER (R. 1).
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- le plateau d’adsorption et le pic de désorption des especes oxygénées, situés entre 650 et

1400 mV/RHE. Durant le balayage positif les réactions suivantes ont lieu [10] :

Entre 0,6 et 1,2 V : Pturace + H2O — Pty-OH + H' + ¢ (R. 4)
Pt-OH + H,0 — Pt-OH + H' + ¢ (R.5)
Pt;-OH + H,0 — Pt-OH + H' + ¢’ (R. 6)
Au-dela de 1,2 V: Pt-OH — PtO+H" +¢ (R.7)

Lors du balayage négatif, les oxydes de Pt formés préalablement sont réduits.

- entre ces deux zones, il existe la double couche, zone dans laquelle I’adsorption des

anions est favorisée.

En comparant ’allure de la courbe de voltammétrie cyclique du Pt(poly) et celles
de Pt(111), Pt(100) et Pt(110), on peut faire I’approximation que la multiplicité des pics
observés pour le Pt(poly) dans les zones Hypp/opp provient de ces différentes faces
cristallographiques du Pt. De plus, on constate que ces réactions d’adsorption et
désorption relatives a I’hydrogéne sont des réactions parfaitement réversibles. Au
contraire, dans la zone de formation et de réduction des oxydes de Pt, la différence
importante de potentiel entre les balayages positif et négatif montre que les réactions de

formation puis de réduction des oxydes de Pt obéissent a un processus irréversible [10].

Nous avons également utilisée les courbes de voltammétries cycliques pour
déterminer la surface électrochimique active de Pt (ou de Pd) de nos électrodes. Puisque
nous avons fixé la quantité de matiére présente dans nos électrodes cela permet d’obtenir
la surface spécifique (m?/g) de Pt (ou de Pd) de nos électrodes. Nous avons utilisé deux
techniques courantes pour déterminer ces surfaces, dont une représentation est donnée en
figure I1. 7 :

i) Mesure de la charge Hupp

ii) Mesure de la charge de COyq;s

La mesure de charge Hypp est simplement obtenue en calculant la quantité

d’électron produit par la réaction de désorption d’hydrogéne, réaction (R. 2). Tout
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d’abord I’électrode contenant du Pt/C ou bien du Pd/C subit plusieurs cycles de
voltammétrie (entre = 0 et 1,3 V vs RHE). La borne inférieure est fixée juste avant le
dégagement de H,. Lorsque I’on obtient une courbe stable, I’aire des pics de désorption
est sommée numériquement en prenant soin de soustraire le courant capacitif de
I’électrode. La surface résultante est la surface jaune en Fig. II. 7. La charge mesurée est
alors divisée par la valeur de 210 pF par cm? de Pt (ou Pd) pour obtenir la surface de Pt
(ou Pd) actif [11].

(=

-
(3]

P N

Charge H,pp

/

=&
?

Charge CO, .

W
/-

Courant (pA)
o

5.
-10- |
S L ST (IS S TR U U R
0001020304 0506 0.7 0809 1.0
E (V vs. RHE)

Figure II. 7. Représentation des zones de calcul pour déterminer la surface

électrochimique active sur du Pt(poly). Figure extraite de [12].

Pour la mesure de la charge de CO,g4s nous avons également effectué une courbe
de voltammétrie cyclique entre = 0 et 1,3 V vs RHE. Cependant, dans ce cas, le CO (que
I’on fait buller dans I’électrolyte) est adsorbé a potentiel fixe sur les électrodes contenant
du Pt/C ou du Pd/C [13]. Lors du balayage positif de 0 & 1,3 V vs RHE, un pic
d’oxydation du CO,qs est mesur€. Il correspond aux réactions suivantes :

Adsorption linéaire : Métal-CO + H,O0 D> Pt +CO, + 2 H + 2 ¢ (R.8)

Adsorption pontée : [Métal],-CO + H,0 > 2 Pt + CO, + 2 H ' + 2 ¢ (R.9)

L’aire du pic d’oxydation est alors mesurée (surface rouge Fig. II. 7) et la valeur

de la charge obtenue est divisée par la valeur usuelle de 420 uF par cm” de Pt (ou Pd) afin
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d’obtenir la surface de métal actif. Notons que cette valeur correspond & une adsorption
linéaire du CO (R. 8). Une adsorption pontée (R. 9), c'est-a-dire correspondant a une
intéraction du CO avec au moins deux atomes du métal est aussi possible [11]. Dans ce
cas, il faut également utiliser la valeur de 210 pF par cm® de Pt (ou Pd). Dans nos
résultats du chapitre III de la partie Résultats et Discussions, nous avons supposé une

adsorption uniquement linéaire du CO.

¢) Electrode rotative a disque

Modalc r=0
[HHH

L, rotation de
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Figure II. 8. Montage expérimental du systéme d’¢électrode rotative a disque et

représentation des flux a la surface de I’électrode.

Pour faire nos tests de voltammeétrie cyclique nous avons utilisé un systeéme décrit
dans la figure II. 8. La présence d’un moteur connecté a I’électrode de travail permet
d’effectuer une rotation de cette derniére. Ainsi, les mesures de voltammétrie cyclique
peuvent étre effectuées dans un environnement hydrodynamique différent de celui qui
prévaut lorsque I’électrode est statique en solution. La rotation du disque d’électrode
entraine une aspiration de I’électrolyte, dont la représentation est donnée dans la partie
droite de la figure II. 8. En effectuant ainsi un apport constant d’électrolyte a la surface de
I’électrode, il existe un transfert de matiere réactive plus important que celui qui dépend
de la diffusion seule lorsque qu’il n’y a pas de rotation. Une utilisation typique d’un

systéeme d’électrode rotative a disque est I’étude de la réaction de réduction de I’oxygene.
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En effectuant des mesures sous N, sans rotation et des mesures sous O, & 1500 rpm, on
obtient par soustraction (courbe verte Fig. II. 9) la courbe typique de la réduction de

I’oxygeéne pour une électrode rotative a disque.

01 M HCIO‘1 a10 mvis

+25 0 rpm sous Ny

e

~4

i ( mAfcm

1500 rpm sous O

E vs. RHE
Figure I1. 9. Courbes de voltammétries cycliques de 0,1 mgPt/cm2 de 20 %m de Pt/C
dans 0,1 M HCIO4 a 10 mV/s sous N; (courbe rouge) et sous O a 1500 rpm (courbe

noire).

On peut observer que lorsque la surtension est suffisante on obtient un plateau de
courant appelé courant limite. Ce dernier provient du fait que tout 1’0, qui arrive sur le
disque d’électrode est instantanément réduit. La valeur de ce courant dépend de la vitesse

de rotation, et de la concentration d’O, dans I’¢électrolyte selon I’équation de Lévich [14]:
i, =0,621073nF ADZ® w2 v=16 C, (Eq. 11)
Ou w est la vitesse angulaire de rotation (rad s1), v est la viscosité cinématique (cm?/s).

Les autres symboles,n, F, 4, Dy et C,, ont déja €té définis précédemment.

En utilisant ’équation de Koutecky-Levich [14], on peut ainsi avoir acceés au courant
cinétique (ig;,) des électrodes, avec :

i = e Ll Eq. 12)

Meat |iL—io,-n,|

Par exemple, pour I’électrode de la figure II. 9, nous avons mesuré un courant

cinétique de 100 mA/mgp; 2 0,9 V vs RHE dans 0,1 M HCIO4 et 20°C durant le balayage
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positif, ce qui est trés proche des valeurs obtenues par plusieurs auteurs [4, 15]. Dans le
tableau ILII, nous avons résumé les valeurs théoriques que nous devrions obtenir avec du
H, ou du O; saturés dans une solution de 0,1 M HCIO,s ou bien lorsque 10 mM de
HCOOH sont ajoutés a cette solution. Nous avons pris comme valeur de viscosité

cinématique celle de I’eau soit v = 0,01 cm?/s [14].

Tableau ILIL Calcul du courant limite sous H;, O, et HCOOH a 1500 rpm.

H, 0, HCOOH
n=2 n=4 n=2
Co (mmol/L) [16] 0,8 1,3 10
D, (10° em*s™) [17] 4,5 1.9 1.5
i;soo rpm (mA/cmz) 32 5,9 19,6
g eding] 32 59 196
Si 0,1 mgp; ou pa/cm’

Les résultats dans le chapitre Il de la partie Résultats et Discussions ol nous
avons effectu¢ ces mesures sous rotation avec Hp, O, et HCOOH montrent que 1’on
atteint quasiment ce courant limite théorique avec H et O,. Dans le cas de HCOOH, le
maximum de densité de courant obtenu est égal au % de la valeur théorique du courant
limite, ce qui signifie que la réaction d’oxydation de HCOOH sur le Pt ou le Pd est
extrémement lente.

Nous avons toutefois continué a utiliser la rotation dans nos tests sous HCOOH
car nous avons constaté que des bulles de CO, se formaient a la surface de nos électrodes
de travail lorsqu’il n’y avait pas de rotation. Cette production de bulles finit par isoler
notre électrode de I’électrolyte. La rotation a 1500 rpm qui génére un flux d’électrolyte
vers |’électrode permet d’éliminer ce probléme en chassant les bulles du volume des
couches catalytiques. D’autres auteurs nous ont révélé qu’ils utilisaient également la
rotation pour s’affranchir de ce probléme. Notons que ces derniers, qui travaillent avec

des concentrations d’acide formique plus élevées (1 M), ont utilisé une vitesse de rotation

encore plus importante (6000 rpm) [18].
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d) Test en pile

Comme nous I’avons vu dans l’introduction, la performance d’une pile a
combustible est évaluée en mesurant sa caractéristique potentiel-courant (courbe Ui). Le
banc mis en place est constitué d’un potentiostat/galvanostat, (Princeton Applied
Research Scanning Potentiostat Model 362 ou Biologic SP-150 équipé d’une carte
d’impédance), couplé a un systeéme d’acquisition pour sauvegarder et traiter les mesures
expérimentales. L’avantage de ce banc est son extréme flexibilité de fonctionnement.
Cependant rien n’est automatisé¢ comme on peut le constater dans sa description dans la
figure I1. 10. Il est possible d’utiliser plusieurs types de combustibles (gaz ou liquides) car
il est connecté a un tableau gérant I’acheminement de 5 lignes de gaz, ainsi qu’a une
pompe péristaltique couplée a un réservoir indépendant. Néanmoins, il n’existe pas de
systéme de chauffage donc les mesures se font & Tamp = 20 °C (= 293 K). De plus, le fait
d’utiliser un potentiostat/galvanostat permet d’analyser distinctement 1’activité
électrochimique de I’anode et de la cathode. Cependant en raison des limites de courant
que peut supporter ou bien fournir ce syst¢tme de mesure, (I A), nous avons limité nos

surfaces de pile a 1,14 cm”.

Blocs graphite
(collecteur courant)

Supports Cw/Au

Figure II. 10. Schéma de description du banc de test pour les tests en pile.
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1) Préparation de la membrane

Avant d’effectuer I’assemblage électrodes membrane et par la suite effectuer les
tests en pile, la membrane de Nafion® et plus précisément du N117 (165 pm d’épaisseur)
a été systématiquement nettoyée et pré-conditonnée. Tout d’abord, la membrane est
débarrassée de ses impuretés en I'immergeant dans une solution de 3% H,O, (portée a
ébullition) durant 1h, puis rincée 1h dans de I’eau dé€ionisée (également portée a
ébullition). Par la suite, une étape de protonation de la membrane est effectuée. Elle
consiste a suivre le méme protocole que celui décrit précédemment mais en utilisant cette
fois une solution de 1,2 M H>SOy au lieu de la solution de H,O,. Une fois ceci réalisé, la
membrane est stockée (< 1 mois) dans un contenant fermé rempli d’eau déionisée avant

d’étre utilisée.

2) Préparation de I’assemblage électrodes membrane (AEM)

Cette étape consiste a assembler I’anode, la membrane et la cathode qui
constituent le cceur de la pile. Dans un premier temps, un travail important a été effectué
afin de déterminer les paramétres importants pour obtenir de bons résultats en pile
fonctionnant avec de I’acide formique comme combustible [2]. Lors de cette phase
d’optimisation de nos piles, nous avons utilisé divers types de matériaux commerciaux a
la cathode. I s’agit d’électrode déja pré-assemblée c'est-a-dire que la couche de diffusion
et la couche catalytique sont déja mises en forme. Les matériaux commerciaux
provenaient de la compagnie E-TeK, qui utilise un tissu de carbone recouvert des deux
cotés de noir de carbone+téflon et nommé « double-sided V2 ELAT ». La couche
catalytique est alors déposée sur une des faces. Durant la phase d’optimisation, nous
avons utilis¢ des électrodes contenant du 20 %m Pt/C et du noir de Pt avec
respectivement 0,35 et 3 mg de platine par cm®. Par la suite, tous les résultats présentés
dans le chapitre I1I de la partie Résultats et discussions ont été obtenus avec des cathodes
de E-Tek contenant du 40 %m de Pt/C et 0,5 mg de Pt par cm®. Dans tous les cas, une
fine couche d’environ 0,6-0,7 mg/cm® d’ionomére de Nafion® fut appliquée sur ces
électrodes commerciales afin de leur assurer une bonne adhésion avec la membrane. Pour

ce faire, la solution de 5 %m d’ionomére de Nafion® fut appliquée sur la couche
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catalytique en utilisant un pinceau. Par la suite, la cathode fut placée durant 1h dans une
étuve (85°C) sous vide (trompe a eau) afin d’évaporer les solvants de la solution
d’ionomere.

Pour nos anodes, I’étape d’optimisation de nos piles pour les tests sous acide
formique montre que I’utilisation d’un simple tissu de carbone est déterminante. En effet,
a Pinstar de I’eau, mais au contraire du méthanol et de I’éthanol, I’acide formique ne
posséde pas une grande affinité pour le carbone, ou plus généralement avec les supports
Elat de E-TeK. Cette affirmation s’appuie sur les résultats obtenus lors de la simple
expérience du dépdt d’une goutte de ces quatre liquides sur de I’Elat”®. Si le méthanol et
I’éthanol mouillent et pénétrent complétement |’électrode, dans le cas de I’acide formique
ou de I’eau, une goutte déposée sur de I’Elat demeure a sa surface. Puisque I’acide
formique mouille peu PElat®, nous avons déposé les couches catalytiques anodiques
directement sur la membrane de Nafion® afin de pouvoir utiliser des couches de diffusion
plus « ouvertes ». Une telle stratégie s’est avérée étre efficace quant aux performances en
pile [2]. Notons que ce point déterminant pour élaborer les anodes de DFAFC est, a notre
connaissance, non étudi¢ dans la littérature, bien que son importance soit évoquée par
d’autres auteurs [19].

En utilisant du tissu de carbone, nous avons alors décidé de déposer la couche
catalytique sur un film de polyimide, puis de transférer cette couche sur la membrane lors
de I’étape de I’assemblage sous presse. En procédant ainsi, la couche catalytique est
directement déposée sur la membrane et non sur I’électrode de diffusion qui est ajoutée
ultérieurement. Pour ce faire, nous avons placé un film de Kapton® (un polyimide) entre
une plaque de % pouce d’aluminium et une plaque de % pouce de téflon dans laquelle un
trou cylindrique de 1,5 cm? est présent a I’endroit ot 1’on souhaite déposer la couche
catalytique. Une deuxiéme plaque d’aluminium est utilisée par-dessous la plaque de
téflon et est vissée dans la plaque d’aluminium du bas. Ceci permet de créer I’étanchéité
entre le film de Kapton® et la plaque de téflon. Nos encres catalytiques anodiques sont
alors déposées dans le trou circulaire de = 0,9 ecm® présent dans la plaque de téflon.
L’encre est alors lentement évaporée (une nuit au réfrigérateur 4-5°C) ce qui permet de
former un film homogéne de couche catalytique sur un film de Kapton®. La couche

catalytique anodique déposée sur le film Kapton®est alors placée sur une plaque de cuivre,
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puis est recouverte par la membrane de Nafion® N117. La cathode de 1,14 cm? est alors
placée sur la membrane en vis-a-vis de la couche catalytique anodique, puis une autre
plaque de cuivre recouvre le tout. Ce sandwich est alors placé entre les deux méachoires
(maintenues & 140°C) d’une presse hydraulique. Aprés une période d’attente de 1 min,
une pression de 1000 1b est exercée durant 40 secondes. Apres avoir récupéré I’AEM, le
film de Kapton® est alors pelé de la membrane ce qui permet d’observer que la partie de
la couche catalytique en vis-a-vis de la cathode est bien déposée sur la membrane. Une
coupe de cette AEM observée par microcopie électronique en balayage est présentée en
figure II. 11.

S i y O
a1 Fingiem?Pd
Rt = it nRy .
:?’-'N:P 2 )' .
N117
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Figure II. 11. Visualisation par microscopie électronique a balayage d’une coupe
d’une AEM dont la couche catalytique anodique (8 mg/cm2 de noir de Pd) a été
transférée sur le N117 lors de I’étape de pressage.

3) Essais en pile 2 combustible

Dans nos tests en pile, nos AEMs sont placées dans un dispositif mono-cellule, ce qui
signifie qu’une seule AEM de 1,14 cm?® est étudiée. Les paramétres de tests sous Hy/O, et
HCOOH/O; furent de 500 sccm de O, (UHP, Praxair), 250 sccm de H, (UHP, Praxair) et 3 ml
min™' de 10 M HCOOH (GFS. 88% ACS Grade). Avant d’entrer dans la pile, les gaz ont toujours

été humidifés en les faisant buller dans un dispositif contenant de I’eau-déionisée.
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Comme le montre la figure II. 12, I'utilisation de Pt, PtRu ou bien de Pd comme
catalyseur anodique ne modifie pas de maniére importante les performances en piles sous H»/O,
puisque la densité de puisance de ces MEAs est relativement proche 293 mW/cm® (2 0,51 V)
pour le Pt, 292 mW/cm? (& 0,50 V) pour le PtRu et 266 mW/cm? (a 0,47 V) pour le Pd. Les
résultats présentés dans la figure II. 12 montrent trés clairement que I’électro-oxydation de
HCOOH crée une surtension importante dans nos piles HCOOH/O; en comparaison des résultats
obtenus sous H»/O». Les densités de puissance sont maintenant de 11 mW/cm? (@ 0,21 V) pour le
Pt, de 25 mW/cm? (2 0,22 V) pour le PtRu et de 100 mW/cm? (a 0,30 V) pour le Pd a I’anode.
Nous constatons également que la nature du catalyseur est trés importante sous HCOOH a

I’inverse des tests effectués sous Hs.

& H /O
L

Ahl\z\’\n HCOOH/O,
1% b A
_ b, K\
0.1 %

OO \R
0.0%—r—A—r—T2r—r1——T—r—7—T1 7 T
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Densité de courant (mA .cm™)

Potentiel de Pile (V)
o
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Figure II. 12: courbes de polarisation sous H,/O, (symboles pleins) et 10 M
HCOOH/O; (symboles vides), a Tamp (293 K) des AEMs avec 3 mg.cm'2 de
catalyseurs a I’anode pour du Pt (carrés noirs), du PtRu (cercles rouges) et du Pd
(triangles bleus). Cathodes : 3 mg cm” Pt et membranes : N117.

Nous avons également effectué des tests sous HCOOH/H;, I’acide formique
alimentant toujours 1’anode tandis que le H, alimente la cathode (cf Fig. II. 13). En
procédant ainsi, et en utilisant la fonction galvanostat de notre BioLogic SP-150, on peut
se servir de la cathode a la fois comme d’une électrode de référence et d’une contre
électrode qui effectue la réaction de réduction des protons en hydrogene (R. 1), les

protons provenant de la membrane (cf. Fig. II. 13). Cette mesure est largement employée
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dans les caractérisations de pile & combustible qui utilisent un liquide a I’anode [19-21],
car elle permet d’indiquer les performances de I’anode pour I’électro-oxydation en
fonction du potentiel quasiment constant de la cathode. On peut tracer ainsi la densité de
courant produite par I’anode en fonction de la surtension qui lui est appliquée.

Pt-
anode membrane Jcathode

f

réaction anode N
HCOOH —+CQO,+ 2H +2¢€

réaction cathode
| 2H'+ 26— H,

| réactionscontrolées
[ par ungalvanostat

| = courbe de polarisationanodique

HCOOH+H20—-T T— H,

Figure II. 13. Principe schématique de la mesure expérimentale en pseudo demi-
cellule d’une courbe de polarisation anodique.

Lors de nos test sous HCOOH/H,, quatre courbes de polarisation anodique entre 0
et 1,2 V vs H'/H, (aller-retour) ont été effectuées a 2,5 mV/s avant d’enregistrer notre de
courbe de polarisation anodique de 0 V vers 1,0 V vs H/H, a 2,5 mV/s. Par la suite, la
chute ohmique de nos AEMs, r,, a été déterminée par spectroscopie d’impédance alors
que la pile €tait en circuit ouvert. Cette mesure d’impédance consiste & mesurer la réponse
en courant d’une perturbation sinusoidale du potentiel (= 7,5 mV) de 100 kHz a 1 Hz (10
points par décade). La figure du diagramme de Nyquist (- Zimaginaire €n fonction de Zrs)
est présenté dans la figure II. 14. La résistance de la AEM est déterminée en tracant la
perpendiculaire au spectre aux hautes fréquences (MHz). L’intersection entre cette droite

(courbe rouge Fig. 1. 14) et ’axe de Z. correspond a la résistance r, [22]. Les
résistances typiques des AEMs lors des tests sous HCOOH/H; furent de 0,4 <r, <0,5
Q-cm®. Dans les résultats présentés dans le chapitre 11l de la partie Résultats et
discussions, nous avons corrigé le potentiel en fonction de la chute ohmique, Ecorr = £ +
i'ro , avec I en A/cm?. Finalement des tests de stabilité, c'est-a-dire des mesures de

chrono-ampérométrie a 0,5 V vs H'/H2 furent effectués durant 60 min. Dans ce cas

aucune correction du potentiel ne fut effectuée.
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Figure II. 14. Diagrammme de Nyquist du catalyseur Pt/C-CoPc mesuré a OCV
dans une pile 10 M HCOOH/H;,.

4) Caractérisations physiques des catalyseurs

a) Microscopie électronique en transmission et a balayage

Afin de tenter de visualiser ’effet de I'imprégnation de phtalocyanines sur des
poudres de Pd/C ou bien Pt/C nous avons utilisé la microscopie électronique. La longueur
d’onde d’un électron étant plus faible que celle d’'un photon dans le domaine visible cela
permet d’obtenir des grossissements plus importants. Le faisceau électronique transmis
interagit avec les atomes constituant |’échantillon, atomes qui produisent différentes sorte

de rayonnement (cf. Fig. I1. 15).

Faisceau
Electrons  [ransmis Electrons

rétrodiffuses secondaires
Electrons Rayons X
Auger \

Electrons Echantillon, . Paires

absorbés ectrons-trous
Faisceau l Diffusion

Faisceau

diffracté
transmis

Inélaslique

Figure II. 15. Schéma des interactions entre le faisceau électronique incident
et I’échantillon analysé.
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Nous avons utilisé deux types de microscopie, celle en transmission (MET) et
celle a balayage (MEB) dont les schémas descriptifs sont donnés dans la figure II. 16. La
microscopie électronique permet de visualiser nos échantillons, c’est a dire qu’on peut
prendre des photos des échantillons. Le faisceau des électrons (qui sont accélérés) permet
de former I'image de I’échantillon en contrélant le faisceau par des lentilles
¢lectromagnétiques. Les images obtenues sont la résultante de I’intéraction entre la
matiere et le faisceau d’électrons qui dans le cas du MET analyse le faisceau transmis (ou
diffracté), tandis que pour le MEB I’analyse est faite sur les €lectrons secondaires (ou
rétrodiffusés) émis par I’échantillon. Dans le cas du MEB le faisceau d’électron balaye la
surface de I’échantillon afin de constituer 1’image alors que dans le MET le faisceau ne
fait que traverser I’échantillon et c¢’est I’existence d’électrons transmis de fagon élastique

et inélastique qui construit I’image.

Fluo-screen Mositor Computer

Figure II. 16. Schéma descriptif d’un MET (TEM) et d’un MEB (SEM).

Pour les analyses MET, nous avons utilisé un Jeol JEM-2100F qui est un
microscope é€lectronique en transmission analytique équipé d'un canon a effet de champ
fonctionnant a une tension d'accélération de 200 kV. Capable d'une résolution en imagerie

de 0,1 nm, ce microscope est également équipé d'un spectrometre a rayons X a sélection
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d'énergie (EDS) pour l'analyse chimique (analyse du spectre en €nergie des rayons X émis

par I’échantillon).

Pour les analyses MEB, nous avons utilisé un Jeol JSM-6300F qui est un
microscope électronique en balayage analytique équipé d'un canon a effet de champ
fonctionnant & une tension d'accélération de 30 kV. Capable d'une résolution en imagerie
de 10 nm, ce microscope est également équipé d'un spectrometre a rayons X a sélection

d'énergie (EDS) pour l'analyse chimique.

Afin de pouvoir observer les échantillons en transmission dans le MET, il faut
préalablement les préparer. Usuellement des grilles de cuivre (sorte de tamis) recouvertes
d’un film polymére sont utilisées. La poudre a analyser est trés fréquemment déposée sur
cette grille a partir de sa suspension dans un liquide afin de lui assurer une bonne
dispersion sur la grille (éviter les gros agglomérats de poudre). Le liquide (méthanol ou
I’éthanol) est évaporé avant que la grille contenant la poudre soit introduite dans le MET.
Nos poudres de Pt/C et Pd/C peuvent oxyder le méthanol ou I’éthanol ce qui peut ensuite
provoquer une combustion du noir de carbone. C’est pourquoi, au lieu de déposer nos
poudres de Pt/C et Pd/C en utilisant la méthode conventionnelle mais dangereuse dans
notre cas, nous avons tout simplement délicatement trempé les grilles de cuivre dans nos
poudres séches. Nous les avons par la suite légérement débarrassées de I’excédent de
poudre en utilisant un jet d’air comprimé avant de les introduire dans le MET. La
préparation des échantillons MEB a consisté a déposer une petite quantité de nos poudres

sur un ruban auto-collant de carbone.
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b) Spectroscopie de photo-électron (XPS)

La spectroscopie des photoélectrons X (X-ray photoelectron spectroscopy — XPS)
est une technique de caractérisation qui permet de déterminer la composition chimique de
la surface d’un matériau, mais aussi la concentration, le degré d’oxydation et le type de
liaison chimique qui existent pour les différents éléments présents sur cette surface. Les
éléments détectables par XPS concernent tout le tableau périodique a 1’exception de

I’hydrogene et de I’hélium [23].
1) Principe de la technique

L’analyse d’un échantillon par XPS s’effectue dans le vide (107'° mbar) et sous
bombardement de la surface de I’échantillon par un faisceau de rayons X, de 1 a 2 keV,
tandis que I’énergie cinétique des photoélectrons émis par I’échantillon est mesurée [24,

25].

Photoelectron Electron analyser
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Figure I1. 17. Schéma de I’effet photoélectrique (A) et dispositif expérimental pour la
mesure XPS (B).

Lorsque I’échantillon est bombardé par un faisceau de rayon X d’énergie hv,
(énergie hv de 1486,6 eV avec la source monochromatique d’Al), I’absorption de
cette énergie par les atomes de la surface de 1’échantillon permet aux électrons de cceur,
qui gravitent prés des noyaux, de rompre l'attraction qui les maintient dans leurs

orbitales (cf. Fig. I1. 17 A). Lors de l'intéraction entre le photon incident et l'atome,
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une partie de I'énergie du photon sert a rompre la liaison entre I'électron et le noyau,
appelée l'énergie de liaison. Ainsi, le photoélectron émis posséde une énergie cinétique
qui est égale a un facteur @ pres a la différence entre I'énergie du photon incident et
'énergie de liaison de I'électron dans l'atome. L'énergie de liaison dépend de
l'interaction électron-noyau et chaque élément posséde des énergies de liaison
caractéristiques a ses niveaux énergétiques. L'énergie cinétique des photoélectrons

est donc donnée par la relation suivante [24] :

E.= ho —E—-® (Eq. 13)

- hv est I'énergie du photon incident,
- Ej est I'énergie de liaison de I'électron avec le noyau,

- E.. est I'énergie cinétique dans le vide de I'électron éjecté,

- @ est la travail nécessaire a I'électron pour franchir la frontiére matériau/vide.

Une fois dans le vide, les électrons sont collectés par un analyseur qui permet de
détecter l'intensité des photo-électrons en fonction de I'énergie cinétique (cf. Fig. II. 17 B).
Sachant que l'information qui nous intéresse est I'énergie de liaison E;, en mesurant E,
I’équation 13 permet de tracer un spectre en fonction des énergies de liaisons. Le
spectre obtenu présente des pics dont la position en énergie est caractéristique du niveau
énergétique des électrons dans les éléments dont ils proviennent et l'intensité de ces pics
est proportionnelle a la quantité de I'élément dans I'échantillon. Une représentation d’un
tel spectre est fournie dans la figure II. 18.

Notons que I’XPS est une technique de mesure surfacique car seuls les
photoélectrons émis pres de la surface possédent une énergie cinétique suffisante
pour s'échapper de l'échantillon et ainsi étre détectés. En effet, le libre parcours moyen (A)
des électrons dans les solides varie en fonction de I'énergie cinétique des électrons [25].
Les photoélectrons utilisés en XPS possédent des énergies cinétiques de I'ordre de 200 a

1500 eV. La profondeur d'analyse du XPS étant considérée comme égale a 3 A, la

profondeur d’analyse varie donc entre 1.5 et 6 nm [25].
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Figure II. 18. Survol par XPS d’un catalyseur Pt/C-CoPc.

Aprés un survol de I’échantillon (exemple donné dans la Fig. II. 18), on
entreprend l'acquisition des spectres détaillés pour les régions d'intéréts, soit, dans notre
étude, les régions qui couvrent les énergies de liaison du Cls, Nls et Ols, Pt4f, Co2p ou
Fe2p. Ceci permet une analyse plus approfondie de ces éléments dans I'échantillon
puisque Il'environnement électronique d'un élément, c'est-a-dire son état
d'oxydation et le type de liaisons chimiques dans lesquelles cet élément est impliqué,
entraine une légere variation de I'énergie de liaison du photoélectron. Cette
caractéristique permet de déterminer I'état d'oxydation ou le type de liaison chimique de
'élément dans I'échantillon. Notons que l'interaction spin-orbite, notamment pour les
électrons p, d et f, génére un décalage dans les niveaux d'énergie électroniques (que 1'on
observe par la séparation des raies spectrales) en raison de l'interaction entre le spin de
I'électron et le champ électrique nucléaire du noyau dans lequel il se meut. On peut

donner I’exemple du Pt avec le doublet Pt4f7, et Pt4fs; qui apparait en figure II. 19.
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2) Parameétres expérimentaux

Nous avons utilisé un spectrometre VG Escalab 2201-XL équipé d'une source
monochromatique d'Al Ka (1486,6 eV) opérée a un voltage de 10 kV et un courant de
20 mA. L'appareil est muni d'un analyseur hémisphérique avec un détecteur multicanaux
et est réglé a un temps d'acquisition de 100 ms par canal (cf. Schéma Fig. II. 17). Les
analyses ont été effectuées en mode de lentille LAXL (Large Area XL) avec<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>