A R 12/84 _

REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

T ,J 1” & :-;.'\, r._J—aj‘ ;J‘jj

MINISTERE DE L'ENSEIGNEMENT ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

~ /

f ~J

/ J )
T AN

£ e N

ECOLE NATIONALE POLYTECHNIQUE

DEPARTEMENT : Ge..nic. cj\b‘:nm.'ctuc.

PROJET DE FIN I?/’ TUDES

me
Proposé par: |‘1 # Etudié par : Dirigé par
G.NE2ZAL  Moulal Mostefa
Nadj ;

PROMOTION: J aAnVia 'S

E.NP. 10, Avenue Hacen Badi - EL-HARRACH - ALGER



A

_ A ion pére

—

A ma mérc

A mes fréres et soeups .-
. W i
A tous ccux qui me” sont chers

A tous ceux é!qpiﬁﬁe 8

DEDICACES

v

<

~

>

,.-.r"'/;‘ . 4“/.’ \

v \\
XS

-

uis chér"

NADJI
AR kvt




REVMERCIEMENTS

alefalosointalelofofolololololofolo)
’ %%’/%%F ;‘-‘/@%/P/"/z"—“/‘f‘/{‘a‘fﬂ'

- J'exprimc tous mes remerciements a vadame GJNEZZAL
qui & picn voulu¢ me proposer ce sujet ,et pour l'aide
'qu'clle n'a cecsseé de me prodiguer tout au long de mes
travaux .
-Je¢ n'oublie pas de remercier le personnel administratif
du departement de genic-chimique,pour leur sympathie
¢t leur aide si vfficacc.
Je remercie cncore ,et du fond,du cocur tous ceux qui ont
collaboré a realiser ce travail .
=-Mes remcrcicmoents s'adressent cgalement
A monsicur AIT KACI charge de cours a 1'USTHB
qui a bien voulu assurer la presidence de ce¢ jury
A messicurs ¢t madames les membres du jury
Madame NEZZAL chargée de cours & 1'ENP

MONSITUR TCKYCKOWSKI charge do cours A 1'ENP
Melle BENSMAILI =ssistante a 1'ENP

Monsicur BSOUBAKEUR assistant,et chef de departcment

de sciences tfondamentales.



SOMMAIRE

PARTIE THEORIQUE

1/ Historique _ Introduction - - - - - ~ - - -,

a2/ Btude theerique dos piles electrochimiques . .1

( piles & combustibles ) _

2-1 /Introduction S e e - %

2-2/ Thermodynamique electrochimique - - -

2-3%/ Phenomenes de polarisation . - - .. - 3
2-l4/ Piles a combustibles et rndement de la

combustion...... o B B W & ¥ vk W0 i 0 e

2-5/ CAracteristiques physiques d'une pile . =

"

2-6/ La pile & combustible et la catalyse ...
2=7/ Phenomenes de AiffusioN....veeenennasess o |
3/ Principaux types de piles & combustibles...... 1|
3=1/ Pile a hydrogene. ...eeeecee P |
32/ Piles 4 hydrocarbures . ..eeeeeeseeece.. L}
3-3/ Piles a4 methanol..... PR it |
4/ Piles hydrogene- oxygeme . . . _ . . = wmm el
4=1/ Introduction
4-2/ Mecanismes rencontrés dans la pile.,. . 'l

L4=3/ Electrodes UtiliseéSe.eesssaessscsoaass AP

bely/ Catalyseurs utilisésee.. oevev.nn. AP ’15
=5/ Principe de fonctionnement de la pile.. ﬂ»%
-6/ Phénoménes aux electrodes...... A
4-7/ Avenir de 1l'hydrogéne......... e A
5/ Piles a4 combustibles dissous a basse
temperature....... g : i E s R e haw s B

H 3 (- 1 o .
gy S (. U P
1l danbataul g T I I T R S T T T S Y 46 " 8 3% 0 0 aw

BA



B~1/ Tntroduetione,seussnoseses s seseraseee €

5.2/ Cholx du comburant.. s sv-svev smos < 0
5-%/ Choix, du combustible. ~ O
5-1/ Technologie des electrodes 2 &
5~5/ Catalyscurs employesS... - .. .... R 2
5-6/ Principe de fonctionnement de la pile.. <

5-7/ Mecanismes de fonctionnement des electrods

pPhenoménes aux electrodes .. ..... <&

6/ Technologic des piles & combustibles . 2
6-1/ Confection des electrodes.. P |
6=2/ Realisation d. batteries.. o F N e S
6-3/ Accessoirecs de la oile €5

7/ Applications dcés piles 4 combustiovles LY

PARTIE EXPERIMENTALE

8/ Dcturmination de la composition du mclango=:
¢luctrolyte- compustiple. .. - )

9/ Realisation des electrodes . - - - - e s o »iel
9-1/ Electrodc 4 combustible - Ly
9-2/ ilectrode a4 oxXygelc L
9-3/ Detcermination de la tension des slectrodes -

rcaliseés= - - - - - N
1-0/ Etude cincticuce des reactions d'electrodes - )
- L9

10-1/ Tracé des courbes de polarisation

10-2/ Influenee de de la variaton de la vitesse

de¢ polarisation 4 .. g
11/ Realisation de la pile . . . G

CONCLUSION e B Bk o B B E N Ve



1, /J~/] ISTORIQUE — 77 FTRODUCTION —

Le sujet a été abondamment traité "depuis une dizaine
d'années dans les secteurs de 1a technique,
Les piles & combustibles constituent un procédd séduisant de trang—
formation directe de 1'energie ohimique .n énergie électrique,
Le rendemant que 1'on puisse obtenir est généralement trés supéricur
3 cclui des autres gendrateurs,
(L'expréssion pile & combustible ost unc adaptation textuelle de
"FUEL~CELL" et ont donné 1'importance des 4tudes conduites par les
Aniricains et les Britanniques,)
Les génératcurs qui forctionnent actucllement et dont on peut prévoir
1'industrialisation dans un avenir relativement proche, utilisent
1'air ou 1'oxysdne (& la positive ou cathode) et 1'hydrogine (a2 12
négative), il est donc indispensable de joindre & cbtte preniére
classe d'apparcils des systdmes assurant la conversion des hydrocar—
burcs, Cettc derni2re opération pout s!'éffectuer avec des rendements
élevés, clle nécessite 1'emploi de catalyseurs, et sa technique est
bien connue, au moins dans le cas de 1la production & grande échelle,
I1 cxiste des générateurs d'un type plus élaboré, consommant direc~
tenent les Hydrocarbures, De telles piles & combustibles fonctionnent
en laboratoire, mais il semtle autant que l'on puisse se risquer a
faire des promostics, que 1'industrialisation de ces moddlos soit
encore ¢loignée malgréd les importants travaux en COUrS,

L'orsqu'ils aboutiront, la combustion éléctrochimique directe des

Hydrocarbures sera chose possible et un réve congu par les pionniers

d'éléctrochimie sera réalisé,



I1 semble donc que 1'on puissc predire deux périodes dans 1'indus—
trialisation des piles & combustible 7 celle des pilles & Hydrogéne
de renformage, ct celle des piles 4 combustion directe,

Que 1'on considére 1'un ou * 'autre type de générateur, il est
indispensable lorsque 1'on se refére aux applications industrielles
courantes, que la puissance massique, le coftt du Kilowatt ot
1'encombrement soient competitifs, compte tenu des générateurs actu-
cllement en service,

I1 faut ccopendant notoer que les recherches se sont poursuivies
depuis plus d'une décade avec de tros gros moyens et jusaqu'a
maintenant les cherchemrs nc se sont Jamais trouvds devant les
problémes insurmontables,

I1 apparait que, sans faire preuve d'un optimisme, on puisse se

nontrer confiants pour 1'avenir,
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2. [’ TUDE THREORIQUE DES PILLES ELECTROCHT™IQUES

(. COBUSTIBLES)

2=14 INTRODUCTIOHN 3

On appelle pile (ou cellule éléctrochinique) tout
dispositif qui permet d'obtenir un courant fléctrique & partir d'une
réaction chimiquc, Le systine est forms par deux fléctrodes (1e plus
souvent metalliquez) réunies par un ou plusicurs conducteurs

S1%etrolytiquess

THER™ODYN.. TQUT ELTCTROCHI™IQUE :

La thémodynanique, c®est 1'¢tude des rapports entre
phénoménes de 1n chaleur ot coux du mouvenent,
La pile obeTt stricteoment aux lois de 1a thérmodynamique, elle ~'en
viole aucune, mais ceriaines n'ont pas d'emploi chez elle,
Pour décrire 1'4tat ‘norgetique d'un- svstime, on d3finit les termes

suivants ¢

~ Energie interne = U ( U= W4 Q)

- Energie libre = F (r = U- T3)
—- Enthalpic =H ( H= U+ PV)
= T™nthelpie libre = G (¢ = H -~ T8)
- Intoopic = £ (as=sq/T)

Une bonne pile doit fournir autant que possible une tension 21fctri-
que élevie ct constante, Elle doit convertir en énergie externe
utilisable, la plus grande fraction possible de 1ltenthalpie libre

"G de la riaction,



Dans la pratique, il n'est pns possible de convertir toute 1'enthalpie
réactionnelle en énergic ¢léctrique éxterne, car la résistance interne
n'est pas nulle, aussi wne certaine fraction de 12 tension éléctrique
est dissipie par &ffet doule,

Dans une pile fonctionnant & prdssion constante, Si T reprégente la

digigution d'éncrgie internc du systéme pendant la réaction lobale
2 Mg g [

1'enthalpie réactionnellce,
H = B+ PV

U. e certaine quantit’ de chaleur q = T 3+ g' sera libdrée oun
absorbéc suivant la nature des corps initisux et finaux, qui premmcnt
part & la rfnction (T 22S) ot du chemin suivi pendant 1a réaction(q'y,
La quantité de chaleur (q') ne peut &tre convertic cn énergic 71éc-
triquc, cc qui entraine unc augmentation ou diminution de la tempéra~
ture au cours du fonctiommement suivert le signe de "gq'v,

L'enthalpic "8H" ect la quantité "T4.S" dépendent sculcment de 1a
substance qaf aréagie, mais en pratique "g'" dépend aussi des
conditions de la réaction, En pratique c'est difficille de enleuler
la valeur totale dec "g'",

Dans ces conditions, la wvalsur absolue dc la tension Alec "que Urev

est la suivante @

G Z ¥ Urev

Thépriquement, i1 cst possible d'obtenir, pour tout combustiblec des

: 838 - s - (D) . . .
tencions éléctriques de 1V y mais elles dépendent de la tempfra-
ture et de la nature du combustible utilisf, D'autrc facteurs lids an
choix de fonctionnement permctiscl . iuioins, d'obtenir des tentions
¢léctriques voisines des valeurs théoriques, Tn pratique, la chutbe
internc de tonsion, & une densits de courant utile ne devrait pas

exceder 20~ 30 % de la tension éldctrique & circuit ouvert, Los
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Les pricipaux termes qui interviennent dans la chutte interne

de terdion ¢ sont les phénoménes de polarisation.

PINQ' TS DE POLARISATION

2e3ele Polarisntion i“Aﬁti!giion :

Mile

9]

st 1o résultat du fonctionnement de la pile dans

des cenditions entrainant ure convection partielle de 1'enthalpie

=

ibre rPactionnelle en chaleur,

La priscnce dc catalyscurs est indispensable sur les ¢éléctrodes,
il doivent produire use i 'sorption chimicque rapide du gaz, de
fagon a lui permcttre de s'ioniser ct réngir avec les “speoes
actives de 1'Clectrolytes Fn méme temps, ild doivent réduire au
ninimun la perte d'enthalpie libre rfactionnelle résultant de
cette adoorption,

La surtension d'activation ripond a4 1'équation de tafel =

8]

(a2 = a+Dblogi
i = densits de courant

a et b = Constantes,

Pe3e2ePolarisation de concentration :

Ellec est relife & la densité de courant par 1'équation @

!

{c= 2,3 RT L (iL) - (i)
mF (ir)

Ot (i) est 1la densité de courant limité dépendant des propridtés
de transport du systine,
Pour unc surface interne donnée, les %#18ctrodes ne doivent pas

poséder des pores trop petits succéptibles de provoquer unc

polarisation excessive,
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2e3e3 Polarisgtion de résistance @

La surteusion stderit = { T =14 R,

Tlle dépend non sculement de la conductance de 1'41éc—
toplyte, naig aussi de la formation sur fléctrodes de couches peu

conductrices ou isolantes,

2e3edePolarisation de cristallisation @

Responsable d'une surtension supplimentaire du méme

type que la surtension de resistance,

2e3ebePolarisation Chimique :

Résulte de ce que les dfgngenents des produits provoqueyf

la formation dtune pile, ct s'oppose & la réaction,

2444 PILES i COBUSTIBLES IET RIIDETANT DR
L. COBUSTION s

Un avantage particulier des piles & combustibles, par
rapport aux classimques, cst la traonsformation de 1'énergics chimique
en énergie &lfctrique, est 1life au rendement de la combustion,

Le rendement théforique des piles est donné par la fo. wle :

H Gy nH et AS représentent les variations respectives,
d'enthalpie litmre, d'enthalpiec, d'entropie correspondant & la
régction globale de combustion. Il est géniralement voisin de 1, K
Le rendement pratique des piles est fonction du rapport ocntre la

différence des potenoiele ' I entre les deux élictrodes,

corrccpondant & un. densit? donée, ct 1'écart entrc les potenti-

els thioriques du combustible et de 1'oxygéne " L+ h",
i
Y Pratique = 47

A B4+ h

L



2454 CARACTERISTIQUES PHYSIQUES D'UNE PILE s

2¢5e1s Fe€em d'une pile

La FeCert d'unc pile est sa caractéristique principale,
I1 s'établit ontro ghaque “1fctrode et 1a solution une différence
de potentiel (ddP), qui est au fait la sormme de plusieurs termes
représentant les "dap localisfes aux interphases de 1a chaine,
Sa mesure se détorminc aisenent par la m#thode classicque d'apposi-

tion utilisant des piles etalons,

25424 Registance interne de la pile s

La risistance interne da tout gZénérateur cob imboroc—
sante puisqu'olle repriscnte un goulot dtetrangl ement dans le
Acbit du gén’ratour, Mile d’pend de 1a resistance des “1léctrodes et
de celle de 1'*1%ctrolyte, cllc est d'autant plus faible que les
é14trodes sont conductrices et volunineuses,

Elle croit en charge x

_t (heures)

-

A la fin de 1a décharge, elle est d'autant plus “levie gqu'au début
par suite des phénoménes de polarisation ot une deminution de la

concentration en rfactife,

2e5e3eTenmion d'unc pile

C'est une carctéristique princizgle des piles, La
tension étant déterminde par les rdactions ¢léctrochimiques qui

s'éffectuent dans 1a pile, est relativement constante,



Cependant, elle varie pendant la décharge d'aprés les changements
qu'apportent les réactions £léctrochimiques qui ont eu lieu au sein
de la pile,

La tension est la rdsultante de trois grandeurs ¢

La F € n, 1'intensité, la résistance internc,

Flle est donnée par la forrmule classique @

2e5edeTension con dicharge

Supposons la décharge & intensité constanty, la tension™
va varier au cours de la décharge :

V=E~1TI = RI

il

R = Resistance de décharge du circuit,

Elle est mesurée d'aprés le schéma éléctrique suivant ¢

L (L |
H ‘;“j‘\ - “p = Pile
i ,
RS ) R = Resistance de décharge
bV -
& : K = Interrupteur

e

: B = Inréigistreur,

Les courbes dans le cas d'unc décharge continue, ont 1'allure

~

suivante @

V)
Vo Vo = Fee 1
“ o} e n
\‘“‘wﬁxm_5w_ V = Tension d'arr@t imposfe a 1la
V — e e e e e s e
décharcc,

o 4 L)

245e¢5+ Capacité d'unc pile :

Clest la quantit® maximale d'é¥éctricité que peut
fournir unc pile, dans des conditions données d'intensité et de

temps définis par convention,



- T

Elle s'exprime en L - h, elle varie avec plusicurs facteurs notam—

rnent ¢

Intensité de dicharge
~ Tati2dres actives succeptibles d'intervenir

- La tempirature

La concentration des £l4ctrolytes,

La capacité est donc une quant? d'él#tricité et non une quantité

d'énergic, Elle cst donnde par la formule suivante @

Q=i.t= V.-t
R
i = Courant traversant la pile

L = fTenps

R = Résistance de la décharge

V = Tension moyenne de dé&charge
V=Fie dt =Vo + Vi + qeeee +V =Vo =7

at 2

2¢5ebenergic é14trique débitée

Elle est calculfe & partir de la capacité, om 1¥xpe

rime en Watt-heourc, Elle est donnée par la forrmle suivante @

E (Wh) =Q (&n) ¥V (v)

2e5eTe Puissances “l14ctriques

1 - Puissance fournie par une pile

P = E I exprin‘e en (Watt)

2 = Puissance consommée par le circuit exteri eur :
Pa = VI

3 =~ Puissance consormée dans la pile

P, = 1 I°



Le bilan d'énergie ¢

P = Pc + PI
. 2
EL = VI + 11T
Le rendement de 1la pile est d4fini comme le rapport entre la

puissance consomm e et la puissance délivrie

. .
(=P = W =¥ =_B-1
P EI L E

2eDe8eIndices de fin de décharge d'unc pile :

C'est Dien entendu, la tension qui est avant tout
1'indice principal, car la décharge est la cause de sa dispari=
tione
I1 ne faut pas confondrc Fem et tension en décharge,

Un autre indice parmi les plus pricienx, est la variation de la
densité d€é1éctrolyte, Fncore faut—il qu'on soit dans le cas
d'un él“ctrolyte & densité variable, mais il faut savoir encore
interprfter les cas particulier, les anom=lies, les décalage,

les frandes et les - eecures,.

2.,6.LA PILE i CO'BUSTIBLE ET L.. CATALYSE ¢

Pour que 1a combustion froide se produise au sein
d'une pile, il faut que les <l ctrodes aient le pouvoir cataly-

tiques

2e6e1sCatalyse éléctrochimique (ou <14ctrocatalyse)

L'41fctrocatalyse est similaire & la catalyse
héterogéne, La premiére différence entre ces deux phénoménes est
1t'effet du potentiel d'Zléctrode qui pout chenwer la vitesse
des eppéceaintennéiiaires faisant intervenir le transfert de
charges et 1'énergie d'adsorption, et ainsi la concentration

des réactifs intermédiaires.
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Un autre effet peut %tre considerd e le solvant, qui peur retarder
la vitesse de réaction et prendre part & la réaction.
Donc les procéssus d'éléctredes sont nécescairement ¢es riactions
héterogines, dans lesq=lles la varizble intensive du gotentiel ou
du champ est impliquée et aificte :

~ Energie libre d'adsorption des réactifs.

— Energie diadsorpticn des intermediaires:

- Energie litre dlactivation,
Le terme éléctrocatalyse e’ appliqud & toubes les oxydations et
réductions 4léctrochimicues faic-n% intervenir la chimisorption
des intermediaires & 1'flfchrode, ol les éffets de 1a dissociation
catalytique sp®cifique sont fertement 1i‘s aux procéssus de trans—

fert de charges ¢léctrochimicuen,

2.6.2.Caialxseurs :

L'el“ctrocatalyse nst un phénoméne de surface, tout

'

se passe corme si les senln =fones superficiels du solide avaient
un &ffet catalytique, la siructure ncie de ce dernier n'intirvient
pas directement.,

L'étude de 1a chimisorption a condui* 2 1a notion de "sites" qui

constituent les centres actifs de 1a cntalrse,

Comme la vitesse de réaclion ¢ -2:1 du novre de siter 3,

douc de la surface spicifire du ecat~? mzur, Pour cette raison

~ L - -

. des ¢t s

elle fait appel —rface spiecifique,

2. B.M—’_S__PE_ DT_ YA -

La diffusion ~o% Lo

ration d'un constituant d'un

systéme depuis une »7 jion e 1'c~~ - il =a concentration ost

flevée, ver ureautre rigion ~% r£a coneeniration est moindre.



Cette migration peut avoir lieu @

~ Soit sous 1'influence du mouvement Browmien, ou dit qu'on

a affaire a4 la diffusion moleculaire,

— Soit sous 1'influence de turbulance & 1!'intérieur du

fluide, ou parle alors de diffusion turbulente,
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30 J/=R1 oreprx my - s
¢ "BU. -

I1 est 1.05sible de mettre en ocuvre, dans une pile des
combustibles divers ot ce ¢i d: '3 des conditions diverses d'4léctro—

e

lyte, d'éléctrodes ct de tempé. e,

341.BILES A HYDROGENE :

L'oxygéne et 1't -ogdne sont rdactifs & la tempéra—

turc ambiantc et 1'on peut réal: ier des piles & basse tompératures

Aux hetes températures on se he rte & des difficultés li‘es 2

1'él%ctrolyte, il serait impossi le do dépasser 250° C,

314 PILES A HYDROCARBURES :

La faible rdactivitd &léctrochimique est ici un

handicape, La meilleure solution trouvie, consiste & réaliser des

piles & moyenne températurc utilisant coame é17ctrolyte de 1'acide
I ¥ ] :

phosphorique, ct ccmnc A _ruvine/

3e2,PILES A "TTHANOL

La méthanol est réactif & hasse température sur du

platine et a haute températurz sur» 7 rickely C'est le seul alcool

qui peut &tre oxydé totalement c ‘s Il peut 8tre introduit 3

1'état dissous dans 1'¢€1.°5c"

3e3¢PILES A HYDRAZT™™
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3.,4. AVENIR DES HYDROCARBURES EN ALGERIE.

Les hydrocarbures sont les principaux constituants

du pétrole brut ainsi que du gaz naturel.

L'Algerie est un pays producteur du pétrole, et du gaz naturel
ainsi que leurs dérrivés, et compte par la suite développer
sa pétrochimie du gaz naturel qui est une richesse & long
terme.

Dans ce contexte, les hydrocarbures en Algerie constituant

le meilleurc:compromfs 3 Prix — disponibilité et on peut
expérer un avenir pour les piles & conbustibles.
(hydrocarbures).



4s _[/-—) ILES HYDROGENE OXYGENE

4,1, INTRODUCTION s

Depuis quelques années on constate un intérét croissant
pour les piles & combustibles en vue de leur utilisation comme
générateurs futurs d'énergie éléct que.

Parmi ces types, nous essayerons d'étudier de plus prés la pile a
basse température fonctionnant & 1'hydrogdne et 1'oxygéne,

Dans cette pile on met en contact 1'hydrogéne et 1'oxygéne, pour

les combiner & 1'aide de dispositifs convenables en produisant d'une
part de 1'eau et d'autre part du courant &léctrique.

T1 nous semble utile de considerer un schéma génsral de principe

de la pile : Hfdrogéne - Oxygénc.

2 E
- 5 t
- - 5 | Blectrolyte o
He ; 0 o+ (0%
ot} - :
| 8.
. o

L Evacuation de 1l'eau formée

Cette figure a pour but de poser l'enscmble des questions et des
pFovlémes rencontrés dans la réalisation d'un tel dispositif. Par
los canalisations, on apporte d'une part 1'hydrogéne, d'autre part
1'oxygéne sur chacune des *léctrodes qui, avec le milieu éléctro-
lytique, composent 1'élcment essenticl de la pile,

On peut assimiler la pile compldte & deux demi-circuits de nature
différente : la premidre partie assure la circulation des éléctroams,
tondis que la deuxi®me permet celle desions, La ionction entre

ces deux demi-circuits est assuréepar les “léctrodes,



-

442,"ECANIS'TES RENCONTRES DANS Li PILE

On peut concevoir la pile & combustible comme un dispo-
gitif ol 1o matiére est séparée sur une des deux éléctrodes en deux
parties : 1'éléctron qui doit suivre le chemin de demi-curcuit
extérieur, et la partie restante, la partie ionique cui circule dans
le demi~circuit, conducteur ionique vers 1'‘autre é1“ctrode pour
s'unir de nouveau avec 1'4léctron.

Cette image permet de voir que 1'éssentiel dans la réalisation
d'une pile & combustible est 1'aptitude de ce dispositif A separer
les &léctrons et & les obliger & passer par un chemin forné (circuit
“xtérieur) avant de pouvoir rdalizer le transfert de charges donnant
un produit chimique différent de celui i cxistait au départ,

Le trait cqui distingue une pile & combustible des autre génératcurs
éléctro. chimiques est la possibilité qu'a la pile de faire ces
transformations chimiques aussi longtemps que les m8mes matidres
combustible et comburant restont disponibles, T Achors de ce
circuit essentiel assurant la transformetion des produits chimicues
et la production du courant, il est bon A'éxaninier les nutres
circulstions dans la pile pour pouvoir saisir la compl®xité du
problémes

La rdaction globale de la pile hydrogdne oxygdne sc déroule en
différentes étapes, impliquant les mécanismes physicue, chimigac,
fléctrique dont les cinitiques sont forts complexcs.

Lthydrogéne et 1l'oxygine sewdsentent souc forme gazeuse o2 nive-n
des fléctrodes et subissent une transformnticn namm =~ st
sous forme condensée, tant par adsorption sur les. élétroles qu'en
combinaison dans 1'élértrolyte, fm nive-u des 41léctrcles, 1o pre-
dnfion d'eau influengera localement, leos différences de conc nirs-
tion cui accompagmela rénction doivent &tre Sgolisdc en Freilitrat

la diffusion, toutefois il faut éliminer 1'eau formde,
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4. ,ELECTODES - .- JIILISEES ~ ELECTRODESA GAZ :

Il ¥ & un point particulier que nous rencontrons dans
toutes les piles ol les réactifs sont amends sur les 4léctrodes
sous forme gazeuse, L'EI4c"2ode est un corps poreux, n'cmpéche pas
les gaz de 1a traverser, clest 1t'dlectrolyte liquide qui s'oppose
an passoge des goz gricc aux Torces capillaires, qui vicnnent essen—
ticllement de 1a tension supeificiclle ct intcrfagiale du limuide
et levr valeur dépend du diamdtre des pores envnhig, Donc il faut
dans "o pottiec remplie de gnz, 1'8léctrode donne toute facilitd &
l'arrivé du gaz et que du cbte Zldctrolyte, le liquide trouve la
nméme facilité pour son mouvement ou scin de la pile,
Pour &viter d'wne part, des pertes de gaz et, d'autre part 1ltenva-
hissement par 1'31<ctrolyte du compartiment gaz, il est ndcissaire
que cette surface de s’paration reste dans 1'41%ctrode poreuse,
Des soluticns ont 44 apportées pour ameliorer ce point dflica y €N
particulier 1'éxistence d'él-ctrodes douwle couche oi la couche do
nores fins est teurnie vern L'dléctrolyte, Co sysidme apporte certes
une emelioration, il est de nature & supprimer les gros pores pour

lesquele le gaz bullerait dons 1'¢lictrolyte.

4. 1aDialirgficn A eentze Ce recherche de 1a compagni.e
T . 5 PIETT
gindérale d'dleotricit’ (Mrancs)

' T on ]

Tls et propos” de 1denire 1'41%atrode du Type
TLCKEL ~ Argeat, Deounc ile on cherch? -mme £15trode ndcaniquenent

Y.

ot chimiquement reaistonrTy + 8 va b conductenr d141 5. ™1,
La properation de callsz “ifetrole ressort den téAchni ques de la metal—
lurgie des pwdres. Ler graing de NIT 7. et de compos® dans des

natrices, f2itt00 soun oleae i ma vehme L sie mous hrdrogzéne a

1ea hemant an s an e
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L'%1%ctrode obtenuc est un corps poreux solide, ayant une r sis-
tance méecanicue pour supporter la prission du gnze. Cette &¥éctrode
stest rdvelde, “ectre “ldctrode pouvant &tre utilis®e comme &1&o-
trode & oxygénec ou 2 hydTOgéneI

Elle est catalyseur de la riaction @

Oui est su fond la riaction zlobale de la pile hydrogéne, . oxygéne,
Les principnles caractdristiques de cette §1°ctrode sont :
~ Lt'41%ctrode ne comporte pas de catalyseur
~ THilise du gaz de cormerce, qui ne nécessite pas de
purification prialable,
— Supporte des impurctis
— Mnsence A'Sffot nifastec sur 1'8l¢ctrode en cas de pannes
dtalimentation,.
- Longue durfe de vie des fléctrodes,
~ Une pile comportent deux &1l4ctrodes "ddentiques donne une
densitd de courant de 50 m1/0m2 avee une tension aux bonnces
de 750 m(a) a4 la température ambiante,
La tompirature de fonctionnement des piles dépend de leur dimen=
aione Flus clle sont velumineuses, plus clle peuvent avoir une

température de fonctionnement &lévie,

~*~PLYSTURS UTILISES POUR LES PILES HYDROGENE —

/£ TeCatalyscurs pour les..¢léctrodes a Hydrogene @

n) Cwrdg de ranganes (M0).

Obteru par decomposition du nitrate manganeux

noms hydrogséne, 5i on &ffecctue cette décomposition dans

1linir, on obtient ™05,
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Liézpirience a montré que secul ™0 cst actif vis 3 vis de

1'oxydation de 1l'hydrogéne,

h) Hydroxyde Ferrimue (Fep 03) :

Les rfsultats obtenus avec @t oxyde sont peu
reproductibles et surtout peu stable dans le temps. Les
performances disparaissent aprds quelque heures de fonction-

nement,

C) "otybdate de cobalt (Mo Oy Cp)

Une solution de paranolyhdate d'amnonium et une
solution de nitrate de cobalt sont priperds sfparcment, On

impregne succisgsivement 1'¢l4ctrode édvee les deux solution.

of-Satyscurs pour &l4ctrode & oxygeéne :

a) Ozydes mixtes (Ni €o)

Ltoptimun de rundement correspond cux deux composts

La durde de vie est actucilement plus bhasse qulavec 1l'activa=
Ttion calssicue, maisg les &1 ctrodes sont régenerables par

gimnle recuit & 350°C qui ddcomosc Wi (OH)2 form?

L) Cvydes de mangones

AT —

Ties deux composfs ™0 ot "mOp donnent d'assez bon
résnltats partont de ™m0  les performance diminuent en méne
compa e 1a conduetibilité {1dctrique. Par contre ™n0 se

notre asses o Jif, hien que cz conductibilits soit basse,
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¢) D'rutres oxydes : Qui ont trowsides applications

TiOs, Ru Op, Oxydes perovskite,

i) 'letal— Composés etalloides:

Unc variet# dc cesoomposés - reccemment benificife
d'wme considrable rccherche & camsc dc leurproprietés nttractives :
Houte tompiraturc défusion, grande durc ¢, risistance & la corro-—
sion, gronde conductivit?® ¢léctrique.

Les sulfides et thiospincls de mMetaux de transition ont &t8

choigis & cnusc de lceur activitd &ldctrocatalytique

A, »PRINCIPE DE FONCTIONNETET :

La nile fonctionne en sens inversc de 1'¢léctrolyse de
1'esm o 1'3léctrode positive (cathode), ou fournit de 1'oxygéne

comme comburant ¢t frice & 1n cntalyse ot 1l'on obtient @

O + 46 + 2H,0 40 1= (1)
ct ce ¢i en milicu basique,
A 1'81%ctrode ndgative, lesions d'oxhydrile méncontrent 1'hydro-

géne, on donnant 1o rdaction suivante
2H, + 4 OH- 4 HpO + 4= (2)

Lin recaction globole de combustion sera @

2Hy + 0p ____ 2Hp O (3¥

TS UK ELECTRODES ¢

Les Aléctredes =arences sont lc siége de phénoméne
comp oxes. e gaz  tob on pénetrar®t ar les pores libres de liquide
d~ng 1tintérieur de la couche de travail de 1'Gléctrode, #: . ieccut

deng tn £ilm ver lo surface du metal, edt acsorbd par cette sufface,
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I1 sc produit cnsuite une ionisation du gaz alsorb3, accompogn® d'une
ginération d'énergic Sléctrique, Les produits de la réaction &
1'¢1léctrode passent par diffusion suivant le film d'4léctrolyte 3
partir de 1la couche de travail de 1'é1lfctrode,
Pour assurer un fonctionnement éfficace des Sléctrodes poreuses a
diffusion de gaz, il fout choisir la porositd adcquate des 31 ctrodes

utilisdes gorantissant les conditions optimales de fonctionnement,

4.7 +AYINIR DB L'HYDROGENE :

e éxteonsion intermediaire relativement simple consiste

extraire 1'hylrogéne d'un corps qui en contient par des procedés

o
=

~

appelés : Conv.rsion, craquage, ou reformage, 1l'hydrogénc parait
tre pour 1'arenir un moyen cormmode de stocker et de distribuer -

1'énergic nuclénire,




=20)=

5, " {/—-)ILES A COMBUSTIBLE DISSOUS"

A BASSE TE'PERATURE

51+ INTRODUCTION :

L¥amploi de combustibles liquides dans une pile directe

cst unc solution tr2s attirante pour les application pratiques :
~ Facilitd de stockage ¢t de manutention des combustibles, disponi-

bilitd quosi-irmediate de 1'/nergice
Le combustible lc plus réactif & bassc tempiraturc 3 1'heurc actul-
le est le méthauol, qui reprisente en outre le meilleur compromis :
- Prix = reactivitd,
Ce type de piles “nerge progrissivement des laoboratoires de recher—
che, et vont dans les prochaines annfes jouer un r8lc important &

1'¢chelle industrielle,

5.2 CHOIX DU COBURANT. s

Dans tous les types de piles & combustible, on peut
anener le comburant & la cathode sous forme soit !
- D'oxygéne clementaire
- Dc melangg gozeux oxygené (air)

— De composés chimiques oxygénds,

Le choix de 1'air comme cormburant n'est pas définitif. Selon le

type d'application, ‘on pceud choisir 1'un ou 1l'autre comburent,

503+ CHOIX DU CO™BUSTIBLE :

En dehors des facteurs Sconomiques, d'autres facteurs

influent sur le choix de ces combustible,
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S la basce de ces consid®rations ot des facteurs dconomiques, le

carfbustiblc retenu cst le n®thonol, produit national,

t—i

8 mdthonol est par aillcur wn des rares combustibles carbonis

subissant une oxydation totalc en

CO + Hy, O & tomp’raturc =ambiante,

Le mithanol utilis? dans plusicurs milieuy, presente des avantasos
I % 2

¢t des inconvenients qui se résumeont ainsi,

1 ] T 1
: CO"BUSTIBLE  AVANTAGE ; INCONVENIENTS '
! ! ! !
! *Sthanol ! — Bannc riactivits ! = Carbonatation de !
! ! ! 1
! b — i ! 127 1 !
1("iliou basique) ! Sclectivit p0351b-! 1'¢léctrolyte 1
1 ! =) c - 1 1
q ' le des catalyscurs ; = Tension de vapeur '
i i anodiques ct GathO*i viida i
! ! diques ! !
! ! ! !
! ! = Oxydation totale ! !
1 ! 1 1
i ;i - Faible toxicitd i i
i ! ! !
1 ! ! !
! i ! 4 i s !
| y — Elimination facile y ~ Réactivité plus "
. -,TI.’ : "1 i . . . .
y wthanol ! do COm I faible '
I ("Milicu ocide) 1t ! !
! ! - Oxydation totale ! - Riactivits sur les !
! ! ! . !
! ! = Faible toxicité y “olalyseurs catho- !
! ! ! diques, !
! ! ! !
! ! ! !
! ! ! — Tension de vapcur !
1 ! ' 1
i ' , Glevie ;
t ! ! !

Itant domd le handicap de la neutralisation progrissive de
1'&léclrolyte, Le combustible sera mis on ocuvre en milieun acide/
Por aillcurs, il existe une production nationale dtacide sulfurique,

et phosphorimie,



50+ TECHROLOGIE DES ELECTRODES :

Les performances d'une pile dépendent en mojeure partie
des qualiti de chacune des deux types d'4léctrodes, anode et cathode,
Lec qualitis téchnologiques communes exigibles & la fois de 1l'anode
et de cathode sont @

-~ Bonne conductibilité fléctronique,

~ Bonne risistance micanique.

- Tatéiriaux constitufifs stables chimiquement,

- "atdrisux resistant &4 la corrasion aux potentiels e
PH de travail envisag®

- Stabilité du catalyseur cmploy®,

S5e¢lele Ilcctrodes & oxygéne @

5e4ela Electrodes en charbon vigetal poreux :

De telles “léctrodes fabriquies en dimenssions |
190 X 145 mn (3) adapties au fonctionnement des piles &
combustible, L'lpaisscur est de 20 nm,
Ces “l7ctrodes ont une trés faible prfssion de bullage, ct
donc par consequent, elle nfcessitent un hydrophobage,
L'hydrophobe retenu et qui est stable en prisence du méthanol
est : Le poly tyréne, L'avantage de ce type d'éléctrode
ridide dans 1'emploi d'un matériau universellement répandu,
ct dans la faible préssion d'oxygéne nécessaire au fonctIon—

nement,

5 Y 72 Tlectrodes cn charbon de craquage d'hydrocarbures @

Ce type d'éléctrode permet de supprimer un
inconvenient de 1'31¢éctrode précidante : 1'épaisseur, -7

1 - - - - - . ) - 1 > -
Ficse e e F e Roedm Ao Lo S

cl
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Le principe de sa fabrication réside dans le dépdt sur une
surface métallique catalytique, de carbone obtenu par décompo-
sition catalytique d'hydroccarbures,

Les toiles mitalliques ont &t%4 rctenues comme supports et une
nfthode particulidre o &té mise au point. Le chauffage du
support cst rialis® par effet joule, Les toiles m*talliques sont
goigneusement ddégraissies puis recouvertes d'un dépdt de Nickel
par #1fctrolyse qui sort de catalyseur pour le craquage.

Les toiles mAtalliques utilis®es sont généralement en acier(4).
Les avantages de cetype d'f1dctrode sont dfis & la toile mftal-
licque permettant une collecte facile du courant, prix de revient
faible, disponibilité @es materiaux, Les inconvenients princi-

paux résident dans la faible résistance mécanique du charhon,

Setelelds Flectrodes ""“talliques frittdes :

Les natirioux employ®s sont le nickel et
1'argent actif, le nickel assurc la solidité micanique de
1'enscmble,

L'318ctrode consideric possede deux couches distincles :
~ Une couche catalytique (Ni-Ag) avec diametre de pores
inportants, les pores ¢tant réalisdés par addition au
mélange, un solide volatif (mﬁthgl ou 4thyl cellulose).
-~ Une couche d'arr®et & pores beaucoup plus fins, rdalis‘e

a partir de nickel pur,

Pour la préparation de 1'¢léctrode composite (voir pile oxygéne

— hydrogéne — réaliczation de la compagniude France).

o N

L'inconvenient de rn +. .« a'Clictrode réside dans la prission

3

yneile “levde nécessaire, qui exige une r’sistance mécanique

s :
suflfisante,
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5, % ELECTRODES A COBUSTIBLE =(""ETHANOL) :

Le principe est de rdaliser des #lictrodes platinées

pour méthenol, deux m*thodes pcuvent 8tre utilisées,

5¢301e ¥thode Eléctrochimique @

Cette mithode a %té appliquéc pour déposer du noir de
platine sur des disque, -Les prénidre supports employds ont &t¢& des
disques de Nichel prdalablement rhodi‘s, mais pour Sviter la corro-
sion du Nickel sous jacent par la solution chloraplatinique servant
de bain d'dlictrolyse, les supports choisis ont &t% des disques de

graphitce

5e3s2e Cthode chimique :

Flle consiste A imprigner les support.poremux d'acide
cloroplatinique, puis & les réduire dans un courant d'hydrogéne

de fagon & réduire l'acide chloroplatinique en platine,

5 o4 CATALYSEURS E'PLOYES DANS LES PILES A
COBUSTIBLE DISSOUS ¢

Les catalyseurs employds doivent remplir les conditions
suivantes, ne pas s'oxyder ou se réduire aux potentiels respectifs
de fonctionnement des éléctrodes, et avoir une bonne activité
catalytique aux potentiels considéris, In principe, leur nombre est
1imité ot les catalyscurs les plus courament utilis®s sont les
m“taux nobles, et les métaux de transition (groupes I et VIIT),

Les mitoux de transition ne posent aucun probléme de prix et de
disponibilit®, mais nec donnaient pas les performance données par
les m&taux noblee

Les m&taux nobles sont couteux ct rares, et par consiquent, il

cst souhaitoble de limiter au maximum les quantités employ‘es,



Cette simple comvaraison, montre que tout développement des piles
sera obligatoireent limité, si 1'on ne parvient pas & rcmplacer

les métaux noble: par descatalyseurs disponibles,

5, »FRINCIPE DI FOINCVIONNE "ENT DE LA PILE

L'élément de pile est formé par l'association de deux
élZctrodes, 1'ure & comburant sur laquelle s'éffectue la réduction
cathodique, l'artre & combustible sur laquelle s'éffectue une
oxydation anodicue, on peut représcenter la pile par le schéma

suivant @

Tvacuation des produits de 1a

'\ réaction,
£ | I
%%VF -
L.
*:?g ol =
544 -
it ]
%§§ - “e— O + OHp vop
AL ofl
cofbughinTs r J Flectrode & oxygéne (Cathode)
combustible P

(am ode)
Combustible + &1 °ctrolyte

(CH3OH) (Ho 504)

- 1 1la cathode = Reduction cathodique de 1'oxyogéncs

30, + 12 HY o+ 124 6 Hy O

- A lianode = Oxydation anodiquc du m*thanol =

D CHy OH + 2H, O ___ 2C0p + 12 H ' + 12e -

T, maA

réaction globelz C'oxydo ~ reduction s'éerit =

2 CI3 OH + 30, _

4 HyO + 2 COp
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Dais tousm les cas, la polarisation de ce:type d'étdctrode par rapport
4 son potentiel thioricque reste importante ot demcure fonction de

la bonne réalisation du contact aux interphases,

L'cmploi de 1'air, indispensable pour un fonctionnement fconomique,
accrpoit notablement cette polarisation, ct exige certaines précau—

tions, £i 1l'on veut ¢viter un engorgement des microcannaux

58, "EC/NIS E DE FONCTIONNE ENT DES ELECTRODES :
PHENO"ENES AUX ELECTRODILS,

Le mécanisme de fonctionnement de telle 31 ‘ctrodes
est complexe puisque le proeéssus {lictrochimique implique les
“tapes suivantes @

—~ Etapes ¢lictrochiniques (transfert de charges)

- Ltapes d'arrivic ou de départ des rdactif par diffusion

(tronsfert de masse)
~ Phénoméne d'adsorption ou de désorption des rfactifs pro-

duits,
Comme cela est fréquement Sffectu® en 1 “ctrochimie, nous mialigeons
tout d'abord les phiénoménes d'adsorption et dtablirons les fquations
de vitesse en tenant comple uniquement de la composition entre les
Ztapes de diffusion et les “tapes de transfert de charges,
L'analyse prisent®e s'éfforcera de ripondre & deux probléme cindti-

ques principaux

- Prévoir la forme de courbes intensité - potentiel.
— DLvolution des concentrations des réactifs ou produits en

fonction du temps,.
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5e3s1e Shhfnmas réactionnels et analyse des courbes I,V @

a) Schéma rdactionnel et Aquation de la courbe I-V

Considerons les deux équation s

L+ me  — B (1)

B+m2e ....__‘:- C (?)

Le schena rdactionnel en suPpPosant égales les diverses

constantes de diffusion, ecut “etre symbolisé-comme-suit::

! ! c(ce)
A(Cx)—— 1 accg) K1 B(cB) X2 co(oc®) T
! BTN K2 !
! i e ! Solution
Solution = = = = — — S U .
Eléctrode
B(c3)

Les cauations de vitesse s'écrivent

-1 My = K Cr-X ¢ =m(cy-ch) (1)
- 4 _aNB = k401 +(x] +K5)-Kk> & = m(op—cf ) (2)
S | i
-1 aic 5
g e = ~K, CC + Ko Co¥) (3)

!
< 5 1 * *
dtou ! i =-F mq(KqCE- K1CE+ m2(K,CR~ KoC2) 1(4)
1 ) !
La densitdé de courant "i" est comptée positivement pour une
oxydation, nigativement pour une rdéduction,
Si 1fon consgidérd lc cas ol l'oxydant est seul en solution,
on obtient ponr le courant cathodique 1'éxpréssion suivantes :

1
Aol 4 1?‘.1.?"_ Ko K2
1 - 7-6_-3. 1!.( l”‘.1 )—ma + —ﬁ_

i cath
1 # + K] : '
( ;"{— -;-)(1"53.¢K2')~K1 - %
1 I\.‘I m m K‘] n

On resomnc de la néme maniére pour le courant anodique,



b)Influence de 1'adsorption s

I1 est nécéssaire de modifier les schémas réacticnnels,
en tenant compte des effets d'a.sorption, On peut forrmuler
certaine hypothéses : Celle d'une vitesse linitative, qui peut
&tre verifide par 1'éxistence de paliers d'intensité compara—

bhles & celles Ac diffusion en ¢léctrochimie,

Detie2 e Phenonéne aux Eléctrodes

5e6e2e1.lectrode 4 combustible ¢

"Pavella" est la premiéred avoir nmise en &+idence
expirimentalement 1'adsorption du mdthanol sur du platine,
L'oxydation anodigue du m*thanol sur du platine a 3t8 trouvd en
avancant & travers, lo formation d'intermediaires : (formaldec—
hyde, 1'acide formique), avec le produit final,

L'oxydation du mithenol en milicu acide, conduit 3 1a formation

du dioxyde de carbone selon la réaction @
CHy OH + Hy O ____ CO» + H* + 6o ~

Plusieurs nfcanismes ont At&é propos’s, BAGOTZKY propose le

schéna du méeanisme de dissociation p-. les solutions alkalines

C Hy O ——— C Hy OH ad (1)

QP ——— OH" od (2)

———

CI3y Ord  =—==—= CHp, Ond + H'+ ¢~ (3)
- T——-— “
Clly Ond === CHp Opd + H'+ o= (4)

Clp Crd + OT7pd == CHy (OH)O™ ad  (5)

~

(Fs (O7) 0"nd o oo CHp (OH)Ond + o= (6)

¢, (OH) O ad HCOOH + H'% ¢~ (-

no

CH™ + H'____ Hyg (8)

D'aprés los hypetheses de Langmuir le 1er él4ctron de transfert

pout limiter la vitesse de réaction,



=Potentiel d'électrode

Les recherches de Pavella sur le potentiel de cette
fléetrode ont aboutit aux résultats suivants

~0,2 &4 0,3 V (®m™H) dans unc solution H, 50, 1%

~ 0,54 V (ENH) dans une solution: Na OH, 1 N

5012202, Electrode & oxygéne :

Les rénctions d'oxygéne se produisent en un certain
nmbre d'dtapes, ot chacune d'elle peut dfterminer 1a vitesse de
réaction, cui est affoctic par les proprietés spfcifiques du materiau,
Les réactions catalytiques qui peuvent avoir lieu lors d'une réduc—
ction cathodique d'oxygéne sur du- platine ainsi que les tensions

correspondantes, se risument ainsi

. s n ! . I E
RE.CTION GLOBALE !TEhSIOH(V)“
] [
1/ Hp0p + 2H* + 20= —=———= 2H, 0 ! 1477 !
! !
2/ ptO3 + TE" + 207 m———= pt0 + Hy O ! 1,48 !
— ! !
370 2 AU+ 4eT et 2 Hy O ! 1423 !
M ! !
47 ptOo + 2FF & 2o~ ———e: it (OH)2 ! 1,11 !
LN ! !
5/ ptlCHy) + 2H* + 20~ — pt + 2H, O ! 0,98 !
! !
&/ P - 2H" & 20~ e oE 4 Hy @ ! 0,88 !
! !
7/ 27" 2gT e T, ! 0,00 !
SR at—— ! !
\ﬁ‘ ’ O": i I{“ + 1"3‘“ e I-IO? ! 0’13 !
; : ; ;
! !
e Ton hrmathiamac A lepermir pour les réactions d'adsorption *

"o dnyrrnedinires, DOCHRTS et HUG en 1955 proposent les m#canismes

ey e en rivants ¢



S = HyO0 e SOH + H'+ 107 (1)

SOH -

——— S0 + HY + 16” (2).

SO + HoQ w - SOH, + HY + e (3)

“ celle-ci on peut ajouter les Stapes suivantes ¢

SO e SO + 1e (4)

SO~H~0H ____S0-~H-OH4+ 1¢ (5)

(S étant un site & la murface d'Slectrode,
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6. 77 ECENOLOGIE DES PILES A CO"BUSTIBLES -

6.1,CONFECTION DES ELECTRODIS :

Une fois mise au laboratoire, les “lfctrodes doivent
2tre assembldes dans des moclules de batteries, Il faut donc cons®i-
tuer des assemblages compacts de fagon 3 atteindre le rapport poids -
puissance le plus faible possible.
Le mode d'assenhlage choisi doit remplir les rmiltiples fonctions
— Pavoriser l'apport des riactifs gazeux épurés!
— Permettre 1'apport desions et des espgces dissoutes qui concom¥—
rent & 1la réaction “1lfctrochimique,
— Permettre 1'élimination des produits de la rtaction.
- Permettre 1o collecte avec le minumum de perte,
— Tvacucr 1'4nergie thermique résultant des défauts de reversi-
1,i1it% de la réanction des pertes par effet joule, (ci-joint)

un schéma d'assenblage.

641s14Performances des #léctrodes @

Deux facteues de performances interviennent dans le
choix d'une #léctrode & cbte des facteurs techniques,
La qualitd de 1'4lectrode, traduite par les courbes intensit® -
potenticl, la stabilit® des performances au cours du temps.
Une %enuc en endurance de l'ordre de plusieurs milliers d'heures
egt indiepensnable ovant 4'eonvisager une utilisation industrielle
des piles, On peut dire en gindral, pour un méme potentiel les
dencités de courant sont A diviser par deux 1lorqu'on substitue

1tair & 1l'oxygéne.



6els7e Formec deos “lictrode 3

Nous résumons les avantages et les inconvenients
des diffirents types d'4léctrodes & utiliser, dans le tahlean

suivant: :

!

! ! ! !
X ELECTRODES ; AVA NTAGES | + INCONVENIENTS '
! ! ! !
! . . ! . . ! . . . !
; Circulaires = Ugsinage faci‘lc " Circulation des fTuide.
. : ' hfterogéne, 1
! ! ! ; s !
' , "~ Surface inutilisfe plus |
' . , indortantc, ;
(P O s A S R S B
[ a : I— Cirvulation des fluil!= Usinage plus difficile, !
Quedrangulaires | 3 ; '

! ! des homogenc, ! !
! ! ! !
! I—- Possibilité de ! !
! 1 circulation croisfe ! !
! ! 1 1

6,2  REALISATION DES BATTERIES :

L'objeetif cst ici d'assembler d'-amanidre compacte
¢t legére, un certain nombre de piles clementaires qui seront inter-
conomnectés en serie, ou en paralléle, pour donner la puissance
recherch’e sous une tension convenable,

Les materioux rctenus pour ce genrc d'assemblage doivent &tre de
faible densitd, Ctrc isolants #léctriques, résister & la corrosion,
Los composd®s organicues semhlent répondre & ces critéres tcels que @

Le polymethncryl ~te de mﬁthyle, résines etc ese0e



6.2.1.Pertecs internes de lo hatterie :

6e241a1s Pertes éléctriques ¢

La faible tension pratique fournie par une pile

0,8 & LIV {6) se voit réduite on charge. Plusieurs facteurs
peuvent intervenir :
— Dans 1l'espace interélectrodes @

« Resistivité de 1'Eldctrolrhe,

o Ecartement des Zléctrodes,
- Dons les %18ctrodes 3

o Résistivité du matiriou,

., Distonce mue doit parcourir le courant

T R,2.7.2. Pertes en combugtible ¥

Parnllélenent ocux pertes par échauffement dléc-
trique de la pile, les diverses pertes directes de combhustible

nlayant pag particip® & la combustion anodique provoquent une

.
0]

cc de rendemont,
. .
- Pertes par “veporaltion,

- Crydation du combustible sur la cathode,

-- Diconposition spontande du combustible,

6143, ACCPSSOIRES DE LA PILE @

Ties associds oux bloes de piles ont pour but d'assurer

Teur foncticnnenent correct en continu,

6.3.1.linentation des élgctrodes @

6.3,1.7. Alimentation en combustible :

Lialinentation la plus simple consiste & amener

devent 1'51éctrole le m*lange &“ctrolyte -~ combustible, =+ -
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prépar® dans les proportions convenables, soit 1'injection de
combugtible, Les modes d'alimentation choisis diffirent sclon

- » j
la nature du combustitle, Dans le cas du mﬁthanolfbase, -

¢l¢ctroyte cst meutralisé par le COp de combustion, 1'alimen—

tation par le mélange combustible #1 ‘ctrolyte est préfirable,

0.3:.1.2Alimentation en comburant :

Dans le cns de pile employant 1l'oxygéne, ce der—
niecr est amen® devant 1'Cléctrode sous faible prission pour
dviter toute dfstruction des fldctrode, .

Dams le cas de 1'air ambisant, il est indispensable dec réduire
au minimum le dshit traversant la pile pour minimiser les
quontitls de riactifs ou 1'énergie indispensable pour Spurer

1'air ambiant du COs inclus,

6e242,Flinination des produits de combustion

642,241 Elimination de COo

Pour toute pile, il.faut Sliminer 1'snhydride
carbenicue qui est, avec 1'eau le produit final de lo comhus—
tion,

31 1le milieu est necide, le COp gazoux s'dlimine naturellement,
Lorque 1'4léctrolyte est basique, le COp s'accumule sous
forme d'anions carhonate, Il y a donc noutralisation progrés—
sive de 1'3lectrolyte, Ainsi plusieurs procidés ont 45 propo-
sig pour ¢liminer le €Oy risultant,
- Procéde de 1la chaux Ca (OH)E.

La réaction de base est la suivante :(ex 1ldéctrolyte KoH)

Kp CO3 + Ca (OH), ____ . Ca €Oy + 2 KoH

- 1 embranes apionicques,
=

. .
~ Blictrodialyse,

e Pamdonnc T e rcyapa A LilSe



6:3e242» Elimination de 1'pou formic 3

o) Diffusion de 1'cau en phasc gazcuge @

i'ﬁlﬁctrolyte tend & se diluer ﬁar suite de'ia
formation ('eou au cours du fonctionmement de 1a pile, voit
sa, tendion de vapeur augmenter,
En disposant d'une chombre & o8te du compartiment A1dct~-
rolytigne ou regne du vide, la vapeur d'eau diffusera du
compartiment 31 clrolytique vers cette chambre, Pour rddui-
re 1o tension de vapeur 3 mouvesu dans cette chambre on
pocele, soit & un pompage de la wvapeur, soit disposer d'une
parnie refrigégle sur la quelle la vapeur d'eau vient se

condenser ot ruisscler & 1'éxtdérieur,

») Circulation de gaz de condensation :

Le passage derriére les ¢léctrodes de gaz rela—~
“ivement mec perme’ d'entrainer, par saturation de ces goz
tn vnpenr disan une certaine quantité d'eau de combustion

formfe dans la pile,



7. _//=) PPLICATION DES PILES A CO BUSTIBLE —

L'3léctricitd est sans doute le moyen le plus commode
que 1'homme nit jamais su utiliser pour disposer d'énergie,.

-
A

Cependant, il n'Axistc pns de riserve naturelle exploitable ¢ force
a2 &t¢ donec & l'horme de convertir en fnergie 314ctrique une autre
source d'‘nérgic, clest le cas de piles & combustibles,

Pour cue ceg piles concurrencent d'autres sources d'énergie, il faut

mu'elles prasentent sur celles—ci des avantages techniques ou finan-—

cigrs,.

Te1eI " TITURT DE COURANT ELECTRIQUE :

I1 parait difficille aux piles & combustible de con-
currencer l'¢nergie fournie par le secteur, mais il v a de¢ 1l'espoir
pour les autre modes d'alimentation discontinue:(ex groupe 4léctrogine),
Les turbogdnirateours sont chers et de faible rendement, L'accwmlezteur
est une trés bonne source d' nergie, mais il est handicap® par spn
rendement massicue faible, Les groupes <ldctrogénes restent avec les

piles cnlssicues, les veritables concurrents des piles & combustihles,

rtissconent est “levt, Les groupes fléctrogénes.sont comparables aux
piles & conbustibles quent aux caractéristiques techniques, mais
n'cessitent de lientretien, et sont bruyants,

Tl resgort ainsi que les piles a combustibles prisenteront une supé-—-
rioritd technique incontestnable dés qu'elles auront atteind un stade d

o JER SRRy P & 4 ' amle
2 maturation suffisant,



T«2.PILES i COBUSTIBLES ET TRACTION ELECTRIQUE :

L'un des objecctifs de grande onvergure qui parait le plus
concretement envoi sageable cst rclatif & la traction &14ctrique.
Pour cet ohjectif, il parait indispensablc de mottre en oeuvre un
combustible liquide c¢t, de ce point de vue lc méthenol parait trés
intéréssant grice & so disponibilit® ot son rendement élevé par
rapport aux moteurs a cssence, surtout dans le cas de fonctionncment

friquent & faible charge,

Te*DO'ATNES DE POINTE

Te3e1alipplications spatiales @

C'est un domaine ol la pile & combustible a fait ses
preuves ct c%est en toutc connaissance de cause qu'elle a 8t8 choisie
pour les nmissions spatiales ondricaines (CGemini et Appolo), ainsi
qu'il a #4¢ envisagd® de les utiliser pour des nissions métiorologi~

ques,

To3e240céanozraphic @

Les ¢tudes ct recherches oclanographiques prennent une
inportance de plus gronde par les possiblitds qu'elles offrent de
pouvoir subvenir aux besoins de la civilisation moderne cn ressources
niniéres, ptrolidre et m@me clinent aires,

C'st le domaine pétrolier qui est le plus concerné., Les hesoins en
‘nergic des puits immergés sont satisfaits 3 1theure actuclle, sout
rar des groupes “1°ctrogénes, soit par des turbines de surface on
le bout sortant du puit est lc fluide motcur. Cette scurce d'¢énergie

chére cst tributaire de 1a circulation du brut,

Attt L1 b rot d

6T cortadn 4Le prir des piles cst ici scceoundaire dovant

st

211 ~coqihbu ibleo
t

los cougsoquenecs ceonomiques considerables, ct 1'applicat

iown des pilec a ce domaiuce nc saurait tarder .
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.77 NTRODUCTION mo-
L 0= 0=0=0mOm 0= 0=0=0=—0m

Le but de cette etude experimentale consiste en un
cssoi le realisation d'une pile & combustible,
A 1a base de ce qui a &t2 ddcrit en thiorie et en fonction des disponi-
bilités dans notre pays, le combustible rctenu est le m3thanol (produit
dérivé du traitement du gaz naturcl) cn milieu acide : 1l'acide sulfurique
ou 1tacide phosphorique (production nationale.)
Cependant comme vous 1'avez remarqué, la composition du mélange Sléctro-
1yte -- combustible n'a ét& mentionnde nulle part dans la littétature
éxistantc. Sa détermination doit Ztre faite dans le cadre de ce travaile
De mBme la mise au point des Zllctrodes les plus performantes, la déter—
mination de leurs caractéristiques et celle des micanismes cinftiques mis
en jeu. A cet effet nous utilisons les courbes de polarisation = tension

Intensitc,



L

%.DETFRINATION DE LA CO'POSITION DU “ELANGE 13

Flectrolyte — Combustible,

Pour dctermincer cette composition optimale ainsi que
llacide & mettre en couvre, rous avons 4%’ conduits 3 Studier les vari-
etions de la tension de chacune des deux ¢léctrodes, ainsi que les
variations du FH, oin fonction du temps :

- ElZctrode & combustible = nous avons fait varier lecs compositions

des miifnges

-1- FEléctrolyte — Combustible,

—2— Ililéctrolytc — Combustible~cau.

~ Electrode & oxygénce : Nous avons fait varier 1a normmalit? de 1'61&c—

trolyte (acidc)u

¥ 1ellectrode 3 combustible (ou anode). :

Conditions opdratoires et conduite de 1'éxpericnce :

~ Tléctrede de travail = Unc plague de platine de surface (=10 tm2).

—~ Electrode de réference an sulfate mercureux,
(K, S04 satumé, 4° = + 656 mV/WH).
- "11liveltmétre ~ TH métrea

« Type Bechkman { modelc 3550).
0,00 & 16,00 ; mV = + 1999),
» Pricision de mesure : T 0,01 PH ot + 1 mV,

« Gamme de mesure {FH

]

- Tempirature ambiante 20°¢,

L Sension de 1'¢lectrode & combustible a 5t4 meusrie par rapport 3
1*313ctrode de refercnce dans le melange = %17ctrolyte — combustible,
pour diffirentes compositions (velumec du m.lange 80 ml); en fonction
du tcips. Los variations du PH ont &4¢ memurdcs simultanément,

Wous avons appliqud ce mlme proc’dé pour les deux ¢léctrolyte:. acides
H2 SO; - 61 ot H3 PJ4, 6 Fe

Le choix des nomalitds 61, est bas? sur les rdsultats pulids par

L

. n o WA i
hohnin® /' deme co domainc,

Tes »isuttats obicnus son” rassemblds dane les tablcau.suivants :



A ‘
AN exXpAiLmce = e.emmeﬁa Hes0q .cCW

1/ 29% HeSou. (N 4 357 cugoH

o)

t; <0 c

Timw)| © 3 | B 3 M LA | 20 | 30 | Lo
'-v\//ms 213,5 [832,8 |8, 8,5 848, [3L3,8 [T 3, |qLD, ¢ |3DL5) TS ¥
L3 :

PH 0,3 | — 0,26 10,36 | s, bt oLl | LS e, o] o, 33
Tlms) | SO | 7o | 88 | 30 [Aco |AMo | 420 [430 | Ao
V (wifen| 2552 [856,7857,9|839,2 | 853, 7 | 8990/ 860,218¢2,3 | 8¢, 2

pH o, 32 | o, 3% 0,38 10,33 0,30 | 9,30 |0, 4o | g bo] o Lo
2./ JSZ He S0u . 6N + ERPA C'.H30H + Ao/ cau t°= .A‘S,S'
T(nm-l:o f-z L...l.e:]ié !AOIQ«: 30 | 4o |

i 1
N WM,H%M’ 03,8 | 3193 | 0| 3253 (87,5 822,32 1 FIWR 18I

PH IA,W\,! 0,80 | ©,33 |65 | 0,62 |9,53|0,5¢ |52 o,52 |
TCm}i So 160 7o ' o ' A3 | Aoce | Mo |40 | 430

¥ < 3 3 s, | 854,9
(__thm,c 2L B35, 2u99 | 853318503 23 L [ 85U | |
PH i ©,5% o34 " o,51 | 0,51 | 0,So o,50 | 0,50 |¢/'So 0,So |

i o
3/ 30/ He S0u. éN 4+ SO/ CHIOH + 20/ Caru E= A3,
T(m)ic fe, IL‘_'c :Ao{ASIQc !‘3:: Lo L
N 1333718330 83,7 €333 834, [830,4 | 8232 | 8WA[ 8L F |
(omv/ ENH) d ' '
oH | 0,54 |oSe |out |ou3, o Ul | o,wio,w 033 |o, 40
2 4

T(mn}| So | €0 l 8o | do

Y e 825 11258 2252 [3254 .

et 0,40 {0, 4o |o, ko |obo




A00¢F

'.\-50

P4

Ve Piteps)

£ Gs:_ ebo Je. a Crmbtin ﬁé‘(g ' {Cﬂzcﬁ:@t:fs [v‘ég-’)aﬂd

2 ” . z
257 M0y 6 x ITL Slsent

0]
!

L)
’ . 7 c
AS 7 HeSo, . et « 3 s7evson shol cev

)
L PN

Lo

GO

A -
G = o4 HeSou. €k S CHaon + LO%
4 ] S Poec R sl \ e 'ﬂ.)
“w
2o C o Ase A28



e I
22 ey pacence

ePe.c...&:ae{f(E. Ha POu. ¢
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(¥ /ERH) ' ; .
pH 20244 1AL | 246 12,18 ie,\a i 2,241 2,24 |3,2¢
T (run) Lo €o Jo | 80 | Ao IJl-zcs ! A3o | ALO | AS0 l
Vv 13,8 [€2,41829,1| 834,0| 8330|838 4 |flLo ol TWA,3 8L+
(wv/Eusli ' ; v ; ! t '
P |28 | 228|228 | 2,8 [ 2,28 [2,2F |28 | &2 |
2/ AS 7 HaPoo.6v. 57 CHsoH « o /4 Can ¢”s 43,51
Tl | & | % s 18 |40 | As | e |30 [us
v 7863 | 7344 | 7392 | S00,F |804,3 1 8035|8062 | 80,5 1813
(wWV/ERY) | ‘ ' :
pH Ate | A LU T ASS AL | ABY A 84 1 A8 1 492 |ADF
T Se | €0 70 | €6 |35 | ARO[ 440 |45y [Ao
vV a1y,,5 | 846, 1| 843, 6 |820,0 18234, [ 82,8 1827,¢ 1 BB, , 83,3
(mV/EHH) | ‘ L t L
ol A9 [ 493|438 [A,93 ] 4933 [A33 [ A3 | 433 | 439
3/ 2ol H3 POy . &N 4 Sore CHs0H 4 2o/ eau £%¥o'e
Tyl O 12 |4 | € | &8 |40 | R0 ,30 | 4o |
! z 1 ;
% 5|3 by : |
i F14,3 | T49,5 |F65¢ 772,38, 3770|7802 | F8E®|F33¢ | 7383
o8 | A42S ! A84 1473 1473 (4,7314,73 1473 4,80 | 4,30 |
| 1 i
T(we)! €0 g0 | Aco b a0 'Jt,o A50 | A70 {430 | €00 |
1 |
. ]
oyewi)| 8013 | o5 % [ Tona | 2132 [ 2141 8164 ! B1BL [R19F 824,31
ol | AS0 -A,SOIJ,SO 4,80 14,80 [4.80 |4 8 |48 |48




A
V(mv/ewn) I (S LT e
dso }

‘.I = {?{ ['tr.:i::.-‘) )

L Bﬁcﬁm de e Caunboenls éfc,
ele c.tic bele, MaPGu.Cr

L <]

i 4
oAy (Tl
G\t £ -

. d
-

4%
g
€
Y
P e
it "
 Aa
¥} L2
N N
o
g
[
-
[
-y
.‘
-
[%4]
il
ey
(=]
Ll

v =
B = So/ cvseb o 24 WgteptHe <of




] e,
- NS

2 ,24,0l3ctrode & oxygine *n cathode @

Conditiong op®ratoires ot conduitec de 1'éexpérience,

~ Eléctrode d¢ travail = Plaque de platine,
— Blectrodc de rifdrence an sulate mercurcux,
— Boutcille dloxygene ¥ ~ 45,

- fllivolimétre — PH "2trc Bechkman,.

~ Oxym2trc,

Flictrode de riférence

Eléctrode de travail
(platine).

E.L-.'“'.c‘trolxto B D‘

La tension de 1'¢1fctrode & oxygdne a :6té mesurée par rapport 3
unc &lfctrode de référence dans 1'“1éctrolyte, on faisant barboter
de 1'oxygéne, cn fonction du temps. Les variations du PH ont 4té
nesurdes simultondément,

Los risultots obtenus sont rassembl *s dans les tableaux suivants,
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743eConstatations ~ Conclusions :

%,3,1,F1 ctrode & combustiblc.
a)Eléctrolyte Hy 80y 6 Ne

D'aprés les rfsultats obtenus, la tension 14 plus &levé: correspond
au mélange (25% Hp 5040 6 I + 75 jo CHy OH)e

Cette tension augmente en fonction du temps vers des valcurs plus
positives. Cette variation indique qu'il y a formation d'une couche
passivante, Donc le plntine se passive dans ce milicue

On romarque que la tension d'Gquilibre diminu? en préscnce d'eau,
dtold 1o nécéssits dfliminer l'eom au scin de la pile (vair thiorie
paragraphc 6 = 3 = 2 = 2),

Le PH do la solution varic au d’but puis sc stabilise a une valeur
hien fixc correspondant & la tension d'équilibre.

T1 est A remarquer que les variations de la compostion d'éléctrolyte
présentent un caractére local ; elle n'ont lien qu'au voisinage des
41%4ctrodese Il cst Svident que dés qu'opparaissent des diffirence de
composition A!'dléctrolyte, les procéssus de diffusion emtrent en

jeu et tendent & wniformiscr 1o compostion de toute la massc liquidce

b)Tlémtrolyxte Hy POg 6 17 ¢

On observe les m8mes phénoménes que pour (HQ 304 6 N). La tension

1a plus “lewvie corrcspond ~u mélange 3

25% H3 PO4 o 6 1T + 75% CHy DH,

C}Conclusion @

A La base de ces resultats, les mélanges retenus comme solutions

optimales :

— 25% H2 S04,6N + 75 % CH30H avec Ve = 862,2 mV /ENH
PH = 0,41

~ 26% Hy P04, 60 + 75 CH30H avee Ve =  842,7 mV/ENH
M= 2,28

£.3.2.El%ctrede & oxygéne 3

D'aprzs les risultats obtenus, on constate que la tension la plus

21ov® correspond & 1' lectrolytc Hp 504. 6N ou H3 PO/ 46N



el -

Cotte tension augmonte cn fonoction du temps vers Yes valeurs posi-
tives, Un telle variation montre qu'il ya formation d'une couchc
passivante.

La tension & imunuc par dilution de 1'&léctrolyte, Il ecst & remar—
quer aussi, qu'en préscnce du combustible, la tension diminue encore
plus, Cette dernidre remarque, montre la nécéssitd d'isoler les demx
compartinents,

Le PH de la sclution ne varic pas beaucoup, et cela est dll au bar-
botage d'oxygéne, Car l'agitation peut ddéplacer les ions et égaliser
la cocentration plus rapidement que la diffusione™

Les valeurs des prissions partielles de saturation de la solution

en oxygdne mesurécs, dépendent de la solubilits de 1l'oxygéne dans

la solution, Les concentrations d'éxygéne mesurdes sont trés vei-~ '
sincs des valeurs de solubilitd dloxygéne dans le méthanol (10)
(0425574 CCOp/ CC CH3 OH) T = 20°C,

En conclusion, les compositicns optimales et les tenbions d'&léctro—

des corrcspondam®mn sc resument ainsi @

1/ Eléctrolyte Ho S04e 6 X
- Sclution optinmale 25% Hp SOge 6N + 75% CH3 OH.
- 9 = 49°C

— Cethode = Plaque de platime,

~ fnode = Plague de platine,
VC = 1541,4 nV/mH
Va = 862,2 mv/mii
PH = 0,41

La Mecem ue prend la pile dans ces conditions @
BE=V0~Va = 0,779 V
2/ Tléctrolyte H3 P04, 6N

Solution optimale 25% Hy P04 + 75% CHp OH
~ 10 = 19,500

I

- Cathode = Plaque de platinc
— Modc = placque de plotinca
Ve = 1786,0 mV/miH
Vo = 841,7 nV/ENE
PFH = 2,28

E = VC = Va = 0,944V



D'aprés la théorie, les metoux les plus adéquats eont le platine,
1'or, Pour des raisons économiques et de disponibilitd, 1'dctrode
nixte = nickel = orgent z été rctmnme.

Pour 1'¢léctrolyte, 1'acide H3 P04 donne les meilleurcs performances,
mais ce dernier attague le nickel (7) alors nous avens arr&té notre
choix sur l!coide sulfurique (H2 S04),



il =

7))
™. /7 (( EALISATION DES ELECTRODES :

2. 1.ELC'RODE A COMBUSTIBLE :

A la base de ce qui a 318 exposd dans la partie théorique
concernont cos &lictrodes, il s'aveérc que les catalyseurs retenus
jusqu'a prdsent sont les md3taux nobles dont le platine (6).
Copendant, ces métaux sont cofites® ¢t rares. Ces considérations nous
ont amen’ dans ce cas & rechercher par consiquent une utilisation
optimale du platine enployd,

Hous nvons donc retenu lc platine comme espece catalytique. Pour
cela nousg avons considird un Adpdt lléctrolytique de platine sur une

3l 3ctrode,

& 141.Principe de la méthode ¢

T1 est connu que 1'¢léctrelyse de solution d'acide chloro=
platinique conduit & la formation de platine trés divisé (woir de
platinc)e. Les 21 7ctrodes sont préparics par depdt cathodique du
noir platine & + 250 mV/EEH‘& partir d'unc solution centenmnt 50g/i
d'acide chloroplatinique et 0,2 g/l d'acetartde plomb (6)e A 1o
température ambiantc.

[Le r8le d'acitate de plomb n's pas £t4 défini jusqu'a présent}f
Les supports retenus sont des 1 ctrodes en graphite de forme
crlindrique {(diemdtre 6 rm, hauteur 38 mm).

€ ele2M0de_opératoire s

L'¢1lctrolyse a &16 rialisée sous tension imposdée a
I'eide d'un potentiogtat dang unc cellule & trois ¢léctrodes dans
un circuit intentiostatique,
V imposic = 206 mV/ST
1 e 0‘37 mi

Tamps = 8 h 20 mma

- a

s Méctrode de trovail = 3 3léctrodes de graphite en serie,
. Tlectrode suxilliaire c¢n platine (S = 10 Cm2).

4

. TMectrole de rifirence su sulfate mercursux (e® = +656 mV/ENH).



. Potentiostat type PRT 20 - 2X Tacusscl,
. Résistence AOI P Variablce
. Millivoltmgtre S1llictronique de grande impedance d'entrée,d affi-

chage numérique ARES 2000, Tacu:zle

lﬂuxilliairo RAforence T ava%l
. - - Q «—— Potentiostat,

R
{Vr#—-

Ccllule d'lcctrolysce

Les &léctrodes pripardées, ont cnsuite $t5 soumises & une étude

oindtique par polarisation.

‘B 2. 0léctrode & oxygéne @

Les performances de la pile dépendent des performanccs
dc chacunc des deux $ldctrodese Pour le choix d®&léctrode, on a

4t3 conduit & ‘tudicr 1'influence dc plusieurs facteur notement :

a) La polarisation d'activation trés importantc sur ces Sléptrcdes
Nous incitc & rechercher une ¢léctrode caractirisdc par la surtcen—
sion duc & la polarisation d'activation la plus faible possiblce

Cette polarisation cst importantc lors de 1a dichargce de 1'hydrogéne,

Ellc repond a'l'équation de Tnfel (= a + blogi

ot a = Fonction de lo nature du metériau.
b -= TFonclion des caracteristiques cindétiques de la réaction.
i & Densité de courant.

Voici quclques valours de la surtension d'hydrogéne (8) pour

divers métaux @



. P

. T

E DENSITE DE__ COURANT e ;

o ' 0,00 ; 0,01 t 0,10 !

! ! i ! '
{Pt Platin’ ! 0,005 : 0,035 I 0,055 !
0r : 0,02 ; 0,56 i 0,71
1For t 0,08 ! 0,56 1 0,82 !
1

i ' 0,21 ! 0,65 ' 0,89 !
'ou Poo,23 : 0,58 ' 0,82 :
! g Y ! ’ y B !
1pb 10,64 ! 1,09 ! 11,20 !
1 ! 1 1 1
L7 L 0,70 i 0,75 P 1,06 i
! ! ! ! !

D'aprds ce tabkeau, on constote que, pour le platine, ltor ¢t le fer
1a sutension dthydrogéne est faibles
Le platine et 1'or sont & lcarter pour des raisons dconomicques, le fer
sc corrode en milicu acidee C'est donc le nickel ot 1l'argent qui sont
les plus convenables,

Confoarmiment & la thiorie (paragraphe 5e3s71.3= unc Sl3ctrode mixte
nickel — Argent o ¢tC rcetenmc,
b) Simplicit éc priparation,
©) Disponibilits mu nivean du département.
L'avantage de ce type d*¢lictrodle, ne n-céssite pag de catalyseurs.
Los propiétis chimiques du nickel et de 1'argent (?f dans le milicu
acide emwisag’, s'averent importentes & prisenter :
Ltargent n'est pas attaqud par H2 BO4

our le nickel :

- L'oxygeénc est sans action & températurc ambiante,

- L'H2 S04 ntattaque le mickel que lenteoment,

~ L'H) P04 abttacue le nickel, d'ot le choix de H2 504,

buliifod Atk

T .24 1ePréparation dc 1!'&1léctrode,

Sur wic plaque d'argent (pour anslyses) trés mince, nous

faisons un Q3pdt de nichel (ou nickelage)s



€ 2,1.1.Principe de la méthode ¢

Le nickelage cst la plus repandue des applications

. "#1éctrochimicues, lcs mAtaux se-:classent dans 1l'ordre suivant

Mo AT =111 O 0 O GO B0~ PmHr Sb-Bi ~Cttm A AP o

Les d&p8ts de nickel ne peuvent &trc obtenus quc griace a4 la surten—
sion d'hydrogéne, & condition & condition que la concentration des
ions (H+= ne soit pas trop forte, 4,5 = PH< 6.

Toute augnentation de PH aun dela d'environ 6 dans la solution donne

noissance a de lthydroxyde wnickeleuxs

942,12, Conditions opératpires ot conduite de 1'&xpiricnce @

Le a7pdt dlictrolvtique du nickel a 3té rfalisé sur .
urne Aldctrode en mrgent (S = 16 Cr2) placie on cathode dans une
ccllule & trois €1 ctrodes : une anode en platine (mStal inerte) et
we Slictrode de réfirence au sulfate mercurcux (9°-4656mV/INH) sous
un courant imnosd & ltaide d'un potentiostat dans une montage
intentiostatique.

! v/ . Ay v
i imposé = 80nt: SN N T ey oV

La golutaiton cst constituée de :

~ 200 ml de Ni 804 (120g/1)

~ 40 wl de mH+CL (15 g/1)

- 201 de H3 O3 (15 g/1).

Le PH dc cette solution ¢ PH = 4,8

Le d5p8dt du nickel a $t3 rialisd & 20°C,

Les dléctrodes ainsi pripards ont 3td sounises & unc Stude cinétique

par polarisction,

% o3¢ Détermination de la tonsion des Sléctrode rialigies @

On mesure ls tension de chocune des deux ¢léctrodes

dans les conditions supposces optimales @

3 .3e1.Bl3ctrode & oxygine # nickel-argent @

On mesurc sz tension cn fonction du temps par rapport

3 une Sl4ctrode de rifirence nu sulfnte mercurcux (c®=+656nV/ENH,



WL X

Dans 1'¢léctrolyte H2 S04,6N sous harbotage d'oxygéne, les résultats

obtenug sgont ragsomblés dang le tnblean suivant

) I T P P AV U DV B
pW oy 0 2 4, 6 ) 8 10 | 15 20 !BO.J
) 1 ! ] i ] ! ' ! ,
lav/s™) | 550,01 551,81 552,4 1 54,8 1 558,61 560,01 565,5! 564,3! 56445,
A U SO U U R R
| (ov /v | 1206,0,1207,,8 51208,4 11210,8 ;1214‘6;1216’0i1221'5i1220'3i1220'5§

$¢ amb = 17° C

PO2 = 0’05 bors

Veea = 1220 wV/WH

9,32, Flectrode & combustible = Graphite platine :

On a nesuré sa tension en*fonction du temps dans unc
solution (25 % H2 S04.,6N + 75 CH3 OH3 par rapport & unc 3léedrode
de rifirence au sulfate mercureux,

Les risultats obltenus sont reprisentis dans lc tableau suivant §

! ] T 1 1 f ] ! ] T T 1
m) oy o v 2 4 .1 6 1 10 1 15 1 20 1 30 oy
o : : s i ' ' . L ' 1
! " ! ol e 2 ! ay g ! ! ! ! g ! P
!(mV S : :13,5! 37,8 Y 35,3 . 33,9 1 32,1! 31,01 30,7! 30, 1 1t
1TV 1 ] 1 1 i ! ! ! ] Tt
!(”V/ENH)i 699,55693,8 1691,3 1689,9 1688,1 | 687,0] 686,7]686,8 | | |

t® anb = 17 C
Va = T86,8 nV/ENH

Conclusion ¢ D'aprés ces deux résultats, la F.e m de la pile formée
par ces dcux ‘léctrodes, sera dans lcs conditions supposies optima~

les @




il /'m TUDE CINETIQUE DES REACTIONS D'BLECTR(DE

Cette &tude a pour but de ééterminer le comportement
31 “ctrocindtique de chague #ldictrode, & 1l'aide des courbes de pola-

risation I,V,

IL1,Tracé des courbes de polarisation I-V ¢
Il 1. .ELlSctrode & oxygéne : nickel—-argent @

Lleléctrode est sounise & unc polarisation variable en
tension imposie par un potentiostat, et controlde & 1l'aide d'un
nillivoltmétre dlictronique & haute impidance d'entrée, par 1'inter—
ndiaire d'une 2léctrode de rifirence, Le courant est mesurs dans
le circuit de la contre Slictrode (platine de grande surface), et

enrigistrd & 1'aide d'un enrdégistreur.

b) Conditions epiratoires :

- \J\.—l.l‘L.L] e = rf‘\:ch.d:j r'qOO '1.

- Tléotrodc contrdlic = Elictrode mixte mickel apgent.

- Elictrode de référence au sulfote mercurcux ( §0=+656mv/MTH

Yoty o R T (RSN p—
-~ Contre lZctrone en

~ Potentiostat type PRT 20-2X pilotd par un sevovrit 9 B.
— BEnregistreur type TC 11 GD ta cusscl.
- Fléctrolyte H2 504, 6.

N e o o =] o :
- Barbotaze dloxyge
m L T "
- Tempirature anbiante,

A

~ Résigtance I = 5
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4 . €Pe ctiode & ox%ﬁb;& -

%¢: G/bE) b ann
T = AT °C
E’.p& c_ﬁ\.c% G,_ = H.a .C:::CJM_ €W,

a/ V= Aoo mV/ mun .

o) = Palasinalien posilise
Llme) 230 1_24 [_A% |_12,8 [_9¢ [_¢&
V (mvsen)] o €4 222 | L | €D [ 3IREC
£ e aAY (a6 lan b | 4SS |aS
v, AL 8| 440 | AA20 | A3SA | ASAL | ACT3
A S, 6 | 5,.% €, €, % 42, G | A¢.
V AR3S | A926 | 2457 (2343 |2, %0 | 31593
a.-d= T oEaa&_;_-u[Zo'n mgg_azbw:
| 4(ma) | 46 | Jo6 | L6 | 5,2 = W, 8
|V (/e 2593 | 2080 | 2457 [ A€ | AB3S | Acta
L b+ 2,2 | -AY |-w,2] -8 |-Ao
V ASAL | A3S4 | A430 | Ao [ 3L R | 786
A Ao, 1AL, 8 [AS 6 (24| _2y [-30
vV €8 | L <L | 303 222 <4 o




b/ Nz oo l""‘\‘/,-’ a
b A = Fafea alion, paoilir. =
AN 2 g |t | -8 A% | % 4,6
Vivren)| o 22 L €3 F13 3B8 |42
y a6, 6,8 ER §,< ‘AL A8
Vv AT A€al | A33€ | 2480 |24 25| 25%¢
L
bo2= fb &;@g@qm mﬂga@m =
L (mar) A8 A0 € < " Y + 4, 8
Viwvren | QRI€ | 24,235 | A9 | A836 | ALY | AuLT
& ~g6 | R |2 LAY | _AT6 [-3e
Vv AL | A% 3 Fi3 LEl | =% (@]
C/ W= 300 mV/rmm
c. L= Fa E’cwgqﬁw - padlive
E L{m8) j_3g0 | -,8 | J1e| 232 ] -3¢ [_os
| V(mwews)| o 3% | Soo | €34 | 9¢4 | M2y
| ,
P4 242 He | o | &4 Aoy | gy
|
Y ALRR | L 215 | 4800 | A1 | 22¢3 | 2S9¢




c-2= Y alle . 23 s
. ]
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Ttude de la courbe de polarisation @

D'aprés le tracé de la courbe de polarisation (v=100 mv/hn) dans le

domaine de tensions (0-2500 meENH) on constate,
1) Polarigation positive i

AV = 0 nV, correspond unc intensit? i = — 30 m¥ Cette valcur trés
nigative correspond a un courant cathodigque, Donc & partir de
V=0nV et jusqu'a V£§O1130 (tension mixte) on a une riaction
cathodicque,

"n valour de 1a tensiontlimte Vieqg - @8t trés proche de la tension
dtéquilibre pour cette ‘ldctrode Veg = 1220 mV,

Btant domnd que le milieu est trés acide, on a une riduction cat—
holdique de 1'oxygéne dissous,

Les réactions possibles de cebte réduction pour TH <5
o2+ 20t + 20~ ____ H202 avec E° = 0,687V

2H20 o

)

0?2 + AHY + Qe 1,23 V,

La 2& Biaction est la plus probalile, puisque la tension mesurde a
1'¢quilibre de cette fléctrode est de 1,2 V,
A partire de Vi:o = 990 mV 1'intensit? augmente vers les valeurs

positives impliguent une rilaction d'oxvdation de 1'eau.

2H20

02 + ZHY + Je”

Cette riaction est limits par un ph%nom;pe de diffusiocn,

Le palier de diffusion est caractdris® par :

81 = 1350 mV
€2 = 1900 nV
e1/2 = 1240 nv
il = 5 nl

Ce phﬁnominc est Al , probablement & la diffusion des ions Ht dans
la solution, puisque cctte dernidre n'est pas agitie,

A partir de V = 1,9 V, correspond une deuxizme riaction d'oxydation
qui correspont toujours & l'oxydation de l'eau dans la solution,

Tes réactions pougibles sont @

1/2H20 ~——— H2 02 + 2H + 2¢



-54-

Eo = 1,776 ~0,059 TH + 0,0295 log (H2 02),

< _ N
S —.. - =Y
2/2}120_‘_ HO, +3H +2ec¢

o = 2,19 ~ 0,086 PH + 0,0295 log (H 05 )

Conclugion : D'aprds ccs constations, on conclut que la rfaction de

cette 31ldctrode met en jeu trois procéssus,

- Une réasction cathodique qui correspond & la rdéduction de 1'oxygéne

dissoug,

- Une réaction d'o ation de 1'cau formde linmitéc par un phénoméne
&L

de diffusion,
- Une deuxizme rdaction d'oxydation de 1'cau.

La réaction cathodique est dominante avec i = .0 nT a V= 0V nV,

2/ Polarisation nigative 3

La courbe T -~ V a la méme allure que delle correspondant & la pola=—
risation positivee La tension mixte V;_, = 1040 mV, Ce déplacement
a le n%:e sens que la polarisation. Cc qu'on peut conclure ct dque

les riactions de cette “1l7ctrode sont proticuement reversibles,

"IBe 12 Jlilectrode & combustible 3

a) Conditions opfratoires et conduite de 1'éxpéricnce :

-~ Eléctrode controlde = Graphite platiné,

Contre &lictrode = Nl i} platine,

- Bléctrodc de référence au sulfate mercureux (6° = + 656 m¥),
~ Eléotrolyte 25 % H2 504,810 + 75 % CH 30 H,

)

Tenpérature ambilznic,

Pour la conduite dec 1'Sxpérience, on procéde de la m"eme maniérc que
pour 1¥%81lictrode a oxyginc,
Les rdsultats obtenus sont prisenté dans les tableaux qui suivent j

ainsi que ®es courbes correspondentes.

b) Btude de la courbec de polarisation @

D'aprés le tracd de la courbe de polarisation de cette éléctrode
ar = 100 mV/n) dans le m@me domaine de tension (0-2580mV)On constate,



; T
— i 5 oL =
— p o - %
| = AL .
s g A ' - beo © et rrl 1 Er o il
CLC ov.ots L2 = \-'J..;l L, Hi2aUge vt s VS la 'h.f-l?ﬁﬂ.}

3 ) - ] i I
.(5.- (_E\*\ a) — 5'\,12/ | = .:, & E -— uf', & ; g J";/ & i _— JA,('& i 0/6
ViV /78l © R A LTRSS i foly LD s X 4
s } |
JLooty) - D 2 - '3“ ‘ - /",l <2 “ z‘*&, ':‘.‘ ‘2,: ‘gr 's‘—-/ &
Vo) An2L | ATO5 | AA8L | AR\ O b AeAs | A6S6
s i
. i -~ . [~
L (vR) by O | L0 ‘ A2, 0 |25, 0 2% . o | S0
A : y '- -
D AR i Aene | 2eed | 24¢L | @500 | EE5
s i 5

F) i i . ~ Fon o
a_ <= FPalarsnalimn  sa2gati f

T e T os T o | Aag |
A e b ; r wt Ty . i QN < 4
‘ A (mp) 0 HOLN 3,0 1 Yy e 2 O A€
I IR S i
I L Vi |- 1 < - b o™ .o ¢ o my N o = 1 g
x ¥ ( X \‘J' -z, .=’x ,5 Fer | e "‘ Pl L S A~ c‘_(-‘__ t el Tty ; 'A R ‘-:\ (: j‘; (:= S—' {) |
__'1 ek SR | §w L} !
I .-, S H Il j l e ) ; - 1
; j_, (W5 I '-' i ]-/ (5 ; A( L ¢ ./ﬂ i~ % .y '4/ O ":(, e O i
| ____t . __f‘- ) E.._ B i |
i R r 1 ree e | RS L 3 ‘
E Vs A0 Alon | ADSL | 4 337 A2S8 | Ao w
N — G R S L.
t o % . o N ~ - ! i %
PP U S P ~2. =, ! [ P
§ L imE) 1wy, TR | = - o= |~ v, Y%
b e e - ; :
Vil ] o6 | Fhe | ER2 L kL3 i edh 1 O
N SR S (R




pea N é _./r--.*.,_ )

L:\/ e Qoo

boA= Talarialon foxli
L Cmts) w Bl |0 A ~a,6 to,blad b
|
V{ V) o) 80 | FD A8e | AL | ABSY
,é‘(mﬂ) -9., 8 - By <L 5,'2/ ‘ 1\3;2- LWe
V{ mv) AW B0 | 460D | ATHO | £RTS [ 2405 | 2€04
\3_ 3..: mﬁqt"&%
L (antt) LWe,of AT,2 | §, 2 | 2,09 A,6 | W, 0
V(mv) | 25736 | 2290 |-2070 | ABS0 | A630 | 4520
V(mv). | AyAo | A3oo | Acdo g€o 330 o
c/ Nz Roo m W/ mm -
L - /:; e E{Ja E?:.':‘,ﬂ ao I ;pﬂiie‘. E{U’Er
V (maV/ | %43 | Lee | €So | 9385 | 4320
B} | E ;
Lima) 13,2 |=2,0 |-AT ~A,0 D A A2
‘.——-- e — e —
Vimv) | AL37 1 ACST A2 | 2453 | 2300 | 2533
l____ i s
Lima) | 20 1wl An 2| 3 s | LG




- A
Cadz= MmeEamUrr

—r—

Bl JRS—,
I

L Comfy) -Lv & i I K. I I o é, & sz o oo )
V{mv) o | 1 oc; L ao 20 Ao | ACO
A (o) o +4,8 1 20 | 2,8 | AL,0 ) L3¢
V (ray) A3S3 | AL 84 | AS 80 | AQ 00 | 22320 | 26o Yy
c‘/ A= Loeo mtf/ﬁ?-

d_ /= F’c&!fd{_gﬂﬁdﬂ Fer e
A{m8) 3.2 Ay 4,0 [ o8 |—v,4 |a0,%
\/ (V) o 29 0 S oo €So oo | A2\0
L (rah) 22,0 §% 2, L A%, 0 | 3.2 | LT
V (mvy. ALIR Ag6L | 1825 | @ooe (2235 | €3 ¢
d. 2 = mgf';‘i‘%&._w:.,z

' A (ma) [ -4, 8 | =3,¢ -2 i__/\,:; © 4+ ol

' i

v va\/ D A2A0 | Seoo TOO A240 | A2y j
L me) S, 3 2, % L, | AA 2 2y, R W3
N/ | 29T | ACS0 [-2030 [ 2235 |[2LL0| 2606




Sob A (mb
E ezc[i'.o de a Cmbma'bc,

LO} L= Fcu) (Poﬂaw;ali’an Pa:’ﬁ.‘m)

@ = N = Aoo i/ .

A = A= 200 MV/M‘
o7 g = &=z 300 /v -
<o r
AD +*
O —

e N ¢ .wlrcansd




L©

eYe)

20 ¢

Ao

L (mA).

-

a C oo ol L

5

; - 4
/-";, &l ass 1l oy

L s

&P&c_ﬁa de a Cm‘nuﬁ.é&.

L = f[u’) (Pa?d.!u}aaa'ml mcgamﬂ-}

® . N= ,&oomv/mm

A = Nz 200 rmV /s

8
il

N = Aoo reeV [/ reeon ¢

¢
- 1
L4
(A
- \
- - . S
A%00 2509

V (wnV/EnW)



504

4ot

30}

2¢

Ao L

Llma)

J..:. P(V)
PoPma&'m posc hie

O =
A a

EEC.C ﬁo de
CP: e.,-&aclt

.

=

a

Cambunli b

ax1yq wE

—

\/ (mV/ENHK)



_53-

1/ Polarisation positive @

AV = O mV correspond une intensité de courant i = =3,2 mi
Courant cathodicque. Cette intensité croit vers les valeurs moiv-,
négatives jusqu'a V = 990 mV/ﬁEV (tension minte)e

Ce domainc de tension caractirisé par de faibles intensités de
courant correspond & la réduction des ions I+ dans la solution,

selon la réduction 8

ot +2 e H 2,

Bo = 0,06 P + H2

La valcur de la tension mixte (Vi=o = 990 uV) est trés différente
de 1a tension d'équilibrd trouvée pour cette sldctrode (Veg=686mV)
Cet &cart de tensions est probablenent ddl & la perturbation
atéquilibre, par la vitesse de polarisation relativement grande,
A partir de Vi—g o 1tintensit? de courant croit vers les valoeurs
positives impliquant une réaction anodiquee Conformiment ala
théorie (EI), 1a réaction anodique mise en icu ecet 1'oxydation du

mAthanol, sclon une réaction &1 Cctrocatalytiques
Pt 4 H2 O e Pt 0 + 2 H + 2 o7
L = 0,98 — 0,0591 PH

3Pt 0+ CH 3 OH CO 2+ 2H 20 + 3 Pt

Le platine joue le rBlc de catlyscur,
A V = 1620 nV, la courbe I = V présente un pic dtintensitd,
Ip = 2,2 m 4, impliquant une riaction Alécbrochimiqus intermédiaire

qui dtaprés le diaglauie Atéquilibre DL = H 2 0 (12) covrespont A .

une 23 oxydation du platine selon la réaction.

Pt O +H2 O — . PtO2 +2H + 2 e

Cette réaction est suivie d'une Be réaction dtoxydation anodique
qui correspond sclon nous aux réactions Z18ctrocatalytiques

precédantes,
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Les riactions de cette &1l ctrode- mittent en jew: trois procissus,

—~ Réaction de réduction cathodique des ions HY
it

2t 4 2 o o2

>
~Unc riaction intermddiaire Jllctrochimique

~Unc réaction d'oxyclation amodique du mZthanol

CH3IOH+H2O0 o2+ 6H + 2¢

™
e

2/ Polarisation nigative ¢

Cette courbe se confond avee cclle de polarisation positive,

Les riactions & cette 31éctrode sont pratiquenent réversibles.

"I, 1,3.Conclusion :

L'allure des courbes obtcnues pour chaque éldctrodes
et les rlactions miscs en jeu, justifient le choix conforme de

chagque &1 ctrode.

ID.2.Influence de la variation de la vitesse de polarisation :

IIL2.1.EE§ctrodo 4 combustible g

a) Variation de la tension mixte,

On a remerqu® lors du trac! des courbes I - V pour cette ¢léctrode,

que la tension nmixtc variaat avec la vitesse de polarisation,

1/ = Polarigation postibe

v = 100 nV/'n V.o = 1130 nV/BH
V = 200 mV/mn Vi—o = 1180 m¥/mvH
v = 300 aV/m Vieg = 1210 nv/mH
2/ Polarisation négative :
= 100 nV/un V..o = 1040 nV/mVH
= 200 nV/un V._p = 1220 nv/mNH

i
]

300 m V/mn V. g

: 1260 nV/mH

il
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On constate que pour chacue polarisation, la tension mixte varie
dans le mBnme scus cue celui du halayage . puisque cette tension est
d’pendante de "v", alors on peut dire que la riaction de cette

1 ¢etrode ntest pas rapide.

b) Diplacement du plalier de diffusion :

Los caractiristicues des diplacemnents du palier de diffusion pour

diffirentes vitesses de polarisation sc recusment ainsie

1 ! 1 1 1
: ] " 1lo, vy 1/2 " Tersion du palier '
tv(mV/on) | v(v/s) W eV e~ 1 e (ml)] UTE i : !
! | : | (mv/ TNE), !
! [ -3 1 1

Do ! o1,66,1070 4,070 L 8 v 1= 1350 ;
! ! ! ! ! v 2 = 1900 !
! ! ! ! U priqon !
; : : ! | v 1/2=1240 :
1 ! -3 - 1 1 1
g0 ! 3,330 577,107 T v1o= 1650 ;
! ! ! ! 1 v 2 = 2000 !
! ! ! ! ! !
: : | : P v 1/2= 1278 :
! ! ! , | ! !
! 300 1 6,66,10 °1 7,07,10 ! 8 1 v 1 = 1700 !
! ! ! ! ! :
’ | : : ¢ v 2 = 1950 )
! ! ! ! 1 v 1/2= 1300 !
! ! ! ! !

On constate dtaprés ce tableav, que 1'intensit® limité varie
lineairement avec la vitesse de polarisation, de néne que lo tension
du demi-vegue Vv, . e

™ tracant fout d'ahord il en fonction de v1/2, on obtient une

droite dtordonn’e 6,85 ‘mH,et dc o ente a = 100
d'ohr ili = 100 V1/? + 0,85 (%),
stachaibique i = kpo (Red)e

Kb = Copstantc relative & 1'esp2ce oxydant.ou riductrice, clle

d’pend du milieu, de 1'agitation, Squivalente a une constante de

vitesse,
k) 2 nP, S,Do0
—
v'_.
ol Do = Coefficient de diffusion de l'dspéces
§ = Dpaisseur de la suface S
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L'exprission précidante devient sous 1la forme suivante @

kp(red)e = 100 v1/2 + 0,85

Dl'apeés cette iquation, on voit que la constante kp dipend de 1la

vitesse de polarisation "v",

n tracant ensuite V 1/2 en fonction de v1/é on ohtient une dreoite

qui a pour ‘gquation,
i/ X 2410° 172 4 1160 (mv),

La tension de demi-vague V1/2 sticrit pour une riaction d'oxvd: o~

riéduction

V12 = B° + 0,058 log kred & 257%

m kox

Conclusion : Cc qu'on peut conclure d'aprés ces deux r’sultats, ot
puigque la tension de demi~vague dipend de la vitesea de poalaripatian
"y'", que les riactions de cette Iléctrodes sont lentes,

Tos relations ip, = £ L v1/2) et Vi = £ (v1/2) sont approxima-

vives, car elles ont &0 diterminies pour trois vitesse seulement,

"IT.2,2 51 ctrode & combustible 3

Les courhes T = V de cette dlictrode montrent 1'’ xi--
stence de pics d'intensit®, dont les caractéristiques IP et VP
varient avec la vitesse de polarisation "',

Dans la zBne exploréc, chagque riaction compléte est rdsponsable
d'un pic d'intensits IP & la tension VP,
Dans le cas d'une riaction anodique lénte, }'intensit’ du pic a

pour exprission (9),

IF = ( n)1'/? (st) (Dx)1/2 X1, v1/2

RS

m = nemhre A'e— “changds

5. = Co’fficient de transfert

3T = Surface d'Sl ctrode de travail,

Dx = Coifficient de diffusion de 1'éspdce &lictroactive,
I= = Concentration de cebtte espéce,

v = Vitesse de polarisation,
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La tension correspondante au pic a pour exprission

/
VP =A+3B/, In v/%

¢t la tension du demi-pic s'exprime par

VP1/a = &'+ B/ 1n V12

n \' o,
Aet L dépendent de . el non de B (9)

VP et VP/2 d’pendent de la vitesse v, mais leur diffdrence reste

congtante, c¢llc a pour exprission & 25° C,

(Ve - vo/2 ¢ = 0,048 (V)
L 4 n
Les risultats des mesurcs el calculs sont rassembl’s dans le tablean

suivant ¢

o (o S
v(v/1) v/ 2(v1/2s“v21 108 ¥ 1o (mv) ivz—v(mv) ivp /2 (a7} WP-VPfp | !
. 3 S e E . b

= o, 1 1
1,66410 3; 4,07,1072 : - 1,39 : 2,2 : 1620 : 1650 ;30 :
3,33.,10°01 5,77.107> 11,23 14,0 11635 1 1668 1 32 1
-3 -2 o ! ! ! !
5,00,10 3! 7,07.10 . 1,15 , 4,8 ;1650 , 1690 | 40 |
6,66.10“3! 8,16,107° 1 -~ 1,08 ! 5,5 11664 ! 1712 ! A6 | 53
! ! ! ! ! ! !

I tracant IP en fonction de v‘;/2 et VP en fonction de log v1ﬁ2.

On constate cue leg cquantitis IP et VP sont rispectivenment des

fonctions lincaires dec vTﬂ? 1/2y ceci prouve que 1'expce

¢t log v
81éctromctive cst bilen dissoute dnns 1'¢l7ctrolyte, Comme VP est
fonction de "v", alors cette riaction n'est pas rapide,
Le coefficient de transfert » de la rfaction d'flictrode peut &tre
Svalu’ de trois maniére difffrentes :

—~ a partir de la pente de la droite IP = f (viﬁz){

~ & portir de la pente de la droite VP = £ (log v1/2)
- 3 partir de la diffirence ( VP - VP/Q)

La troisidme m thode parait la plus simple, Thlericuenent la dif-
fiérence fVP —~ VP/o) est indipendante de "v" mais ccla n'est pas
towjours virifife (9).

Le coefficient de transfert aur al. valeur suivonte 3

X = 0,26
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Conclusion 13
et o ISP 101

La valeur de < est faible, ce ci

prouve que la surface
d*élictrode n'a pas particip”’

entiérment 3 la riaction d'éléctrode,
D'oli 1a confirmation que la rfaction de cette S1éctrode est lente,
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iy ( BALISATION DE LA PILE @

Dans un premier essai, nous proposons le schéma de

montage des *Lliments de la pile suivant,

Lo matrice de cette pile Stant rialis®e avec du plixiglass, les
fléctrodes & combustibles {tant plaqules contre cette matrice,
11'5lectrode & oxygdne est introduite entre le compartiment i oxy~
géne o% celui & combustible, sa solidité micanique est assurd par

1a soudure des ¢liments de la matrice,

(voir schima ci—ioint).

1%F,1.,Détermination de la F,cen de cette pile 1

Dans les conditions supposfes optimales de compo-
sition, nous avons mesurd la tension de chaque Sléctrode au sein de
1a pile par rapport & une ‘lictrode de réfirence (e =+ 656 mV),

~ Flictrolyte 25 ;7 H2 S04,6¥ + 75 CH 20 O

- P = 0,05 bars
-7 16° C

i

544 mv /37
= 1200 nV/mH

Blictrode positive .. ___ _ ec

ea = 49 mV/S“

705 wv /miH,

Tléctrode nigative

I

Puis & 1o fin nous avons mesur® la F.e,m de cette pile & 1'aide

dtun millivoltmetre “1ictronique,

E= 475 aV
= 0,475 V

A partir de la meusre des tensions de deux ¢l3ctrodes la Feeem de

la pile sern @

I = ¢gc —~ ea

495 nVv
0,455 V

Les deux valeurs sont praticquement ‘gnles, la différence Itant due
3 1a mesure faite & 1'aide d'un millivoltmétre #l.ctronicque & haute

impedance dtentrie, au lieu du montage par opposition,
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Conclusion #

Fn comparant cette Fee,m expirimentale & la valeur
thiorique (B 1,1 V & tempdraturc ambiante), on constate qu'elle
est faible, & pou prés la moitif, Cet dcart est dfl, je pense & la

priparation des “1fctrodes,

19.2.R3%alisation des hatterics @

L'objectif est d'assembler d'une maniére compacte et
1%gére, un certain nombre de piles “lémentairejqui seront intdrcon—
néctis on seric ou en paralléle, Le premier mode offre une tendion

plus S1évie, le second une intensitd plus Slevée,

17,241,Choix des matiriaux d'assemblage t

Les matiriaux retenus doivent “etrc de faible densité,
8tre isolants fldctriques et avoir une risistance a la corresion,
Les matériaux qui ripondent & toutes ces ‘xigences sont les matié-
riaux organiques, telsque le polymethacrylate de mithyle, resines

epoxydes,

A1,2,2,Technique de montage 3

Le montage des S1l°ments en paralléle offre des avanta~-

ges 3

— L'slfctrolyte peut “etre commun & plusieurs &ldments sons aucun

risque de court—circuit,
— L'alimentation on oxyszéne communc,
~ Tacilit® de m'nager les ¢léctrodes défectueuses,

lous proposons dans le cadre de ce travail un dispositif d'assemb—

lage de piles en paralléles
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COICL.USION

Le sujet a eté diune importance considerable, ¢t comme il
n'texiste pas beaucoup d'informations sur lcs piles a
combustiblecs , Nous avous cstimé raiscnnablc de donner un
apcergu theorigue detaille sue ces piles, afin de poser
licnsemodle des guestions ¢t prooleéemes rencontrés dans les
recalisations de telles piles .
Dang le but dc aloriser les matiéres premiéres nationales
nous avons retenu 1o pile a combustible dissous (methanol)
cn milieu acide (H > 80 L) ,a4 basse temperature .
Les conditions de fonctionnement de cctte pile determinées
experimentalement =

- mclange electrolyte~combustible

25% M, 4 75% Cu,ov (¢ en volume)
(¢ oo =

- pression d'ox&éLLE ?1 = Q.2 BARS

- temperature cmbiante
Nous ne pouvong consgidercr ces conuitions comme optimales
puisguc nous n'avons etudié l'influence de tous les parameé
tres, tolque= temperaturec; pression d'oxygéne, influence
du gaz carbonnique quil c¢st un produit de 1la reaction de
combustion. ®n ce qui concerne le 002, on suppose gu'il
s'elimine naturcllcement en milieu acido .
Les resultats experimentaux de 1l'ctude electrocinctique des
electrodes realiseés ont montré que: l'elcctrode nichel-
argent o un comportement cathodique, par contre le graphite
platiné a un comportement anodique. Ces resultats
Justificnt lc¢ choix conforme des clectrodes .

Liés vitesses des reactions dlelectrodes sont relativement



lentes.Pour remedier & ce probléme, il faut activer les
clectrodes.

Il etait souhaitablce de consideorcr des vitessus de pola
risation faibles, mais par wmanguc de tewps nous n'avons
pu le fzare .

Dans 1lc cadre de ce travail ,rnous 2vons proposé un sché
ma ¢ montage des clements de la pile, gue nous e¢sperons
voir amelioré par la suite. La FEM de cette pile etait
faible, la soitié de la veleur theorigue. Cct ecart est
probablement du & ,1'clectrode &4 combustible (quantité

d¢ platine doeposcé.)

Au torme de coette c¢tude,nous estimons que notre but a cté
atteint. Fous cvons determiné llens.cuble des paramétres
de 1a pile, a partir desqucls nous proposons unc maguctte
I1 aurait cté intercssant d'utiliser un autre catalyscur
dispouiblc eautre que les metaux nobles.

Nous sugzgercns pour unc¢ ctucde ultericure a'utiliser 1o

nichel comme catalyscur a l'clectrode a combustible,

vt une clectrods cn charoon  :oime clectrode & oxygene,
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