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	PRI 3.1

Cœurs de Piles A Combustible à Electrolyte Membrane (Co-PACEM)


Coordonnateur : Claude Lamy

Les recherches proposées dans le PRI "Co-PACEM" visent à améliorer le fonctionnement du cœur d'une pile à électrolyte membrane (PEMFC), afin de minimiser les surtensions des réactions électrochimiques impliquées (oxydation de l'hydrogène contenant des traces de CO, oxydation d'un alcool tel que le méthanol ou l'éthanol, réduction de l'oxygène), de diminuer la résistance de la membrane tout en améliorant ses propriétés (conductivité, stabilités mécanique et thermique, faible perméabilité à un alcool) et en diminuant son coût, et d'optimiser le transport des réactifs et de la chaleur au niveau des assemblages membrane-électrodes (EME). Cela nécessite la résolution de 3 verrous scientifiques :

* l'amélioration des catalyseurs des réactions électrochimiques aux électrodes ;


* la synthèse et la caractérisation de nouvelles membranes protoniques ;


* les phénomènes de transfert et de transport, et la gestion des fluides au sein des cœurs de pile.

1. Catalyseurs des réactions aux électrodes
L'un des problèmes essentiels des piles à combustible fonctionnant à basse température (20 à 80°C) est la faible réactivité électrochimique des combustibles (autres que l'hydrogène de haute pureté) et du comburant, l'oxygène. Cela se traduit par des vitesses de réaction faibles (c'est-à-dire des densités de courant faibles) qui ne peuvent être augmentées que par l'action simultanée de l'application d'un potentiel d'électrode éloigné du potentiel d'équilibre (surtension élevée) et de la présence d'un catalyseur (électrocatalyse). Par ailleurs, l'augmentation de la température de fonctionnement de 80 à 150°C permettrait d'accroître fortement (facteur 100 à 1000) la vitesse des réactions électrochimiques (activation thermique), c'est-à-dire la f.é.m. de la pile. A basse température, les surtensions d'oxydation du combustible alcool et de réduction de l'oxygène sont de l'ordre chacune de 0,3 à 0,4 V, ce qui ramène la tension aux bornes de la cellule à 0,4-0,6 V au lieu de 1,2 V théorique.

La recherche de catalyseurs plus actifs pour l'oxydation des alcools (et aussi de l'hydrogène issu des gaz de reformage et contenant des traces de monoxyde de carbone, agissant comme un poison des catalyseurs à base de platine) et pour la réduction de l'oxygène est donc un point important du développement des PEMFCs.

2. Electrolytes conducteurs protoniques en films minces (membranes)
L'électrolyte solide polymère, conducteur protonique, joue un rôle clé dans les PEMFCs, car il doit assurer le passage du courant électrique à l'intérieur de la pile grâce à sa conductibilité ionique (tout en bloquant le passage des électrons qui doivent circuler dans le circuit extérieur pour y produire l'énergie électrique correspondant à la combustion du combustible dans l'oxygène) et il doit être parfaitement étanche aux réactifs (combustible d'un côté, oxygène de l'autre). De plus, la membrane protonique doit être stable mécaniquement, chimiquement et thermiquement (au moins jusqu'à 150°C), et sa durée de vie doit être suffisante.

Les PEMFCs actuelles utilisent des membranes de type Nafion®, qui remplissent partiellement ces fonctions, car leur stabilité thermique est limitée autour de 100°C, et leur conductivité protonique diminue fortement au-delà de 100°C, par suite de leur déshydratation. Par ailleurs, elles ne sont pas étanches aux combustibles liquides tels que les alcools. Ce problème est d'autant plus important que la membrane est fine, ce qui est le cas pour les coeurs de piles miniatures, dans lesquels l'épaisseur des membranes est de l'ordre de quelques dizaines de (m. De plus, leur coût actuel (de l'ordre de 500 Euros/m2) est prohibitif.

La mise au point de nouvelles membranes de perméabilité aux alcools beaucoup plus faible (d'un facteur 10 au moins par rapport au Nafion®) et stables thermiquement jusqu'à 150°C, permettrait de développer des piles à alcool fonctionnant jusqu'à 150°C. Dans le cas des piles de puissance, l'élévation de température est un point essentiel pour augmenter fortement la vitesse (c'est-à-dire les densités de courant) des réactions électrochimiques avec les catalyseurs à base de platine connus actuellement. Dans le cas des piles miniatures, des techniques de dépôt de membrane et de catalyseurs en couches minces doivent être mises au point. Par ailleurs la conductivité ionique (i de ces membranes devrait être égale, sinon supérieure à celle du Nafion( ((i ( 5 10-2 S/cm) pour limiter leur résistance spécifique à quelques 0,1 ( cm2.

3. Phénomènes de transfert et de transport. Gestion des fluides au sein du cœur de pile
La modélisation du fonctionnement des électrodes poreuses, l'étude de l'écoulement des réactifs dans les plaques bipolaires, les conditions de transport des réactifs vers les sites catalytiques, l'évacuation des produits de réaction, l'évacuation de la chaleur, et la gestion thermique du cœur de pile, seront abordés dans le cadre des travaux de ce PRI.

Afin de valider les nouveaux catalyseurs et les nouvelles membranes développées, les caractéristiques électriques, tension de cellule E(j), puissance spécifique P(j), en fonction de la densité de courant j, seront déterminées. Pour cela, des assemblages électrode-membrane-électrode (EME) pourront être réalisés selon plusieurs techniques (pressage à chaud, collage à froid, dépôt en couches minces,...) et selon la nature des membranes utilisées et l'architecture de la pile à combustible envisagée.

Pour mener à bien ces recherches le PRI "CoPACEM" associe les compétences de plusieurs Equipes du CNRS (départements SPI, SPM et SC), de plusieurs Equipes du CEA (à Grenoble et au Ripault) et d'une PMI, la SORAPEC, spécialiste français de la fabrication des EME de PEMFC et de petits "stacks" (quelques centaines de W à quelques kW).

Les Equipes de catalyse, sous la coordination du Laboratoire de Catalyse en Chimie Organique de Poitiers (LACCO, UMR6503), développeront de nouveaux catalyseurs bimétalliques et trimétalliques pour l’anode (permettant une tolérance au CO jusqu’à 2000 ppm dans le cas de H2 issu du reformage, ou permettant d'augmenter fortement la vitesse d'oxydation du méthanol ou de l'éthanol) et pour la cathode (réduction de l'oxygène, éventuellement en présence d'alcools) par de nouvelles méthodes de synthèse : voies colloïdale, radiolytique, électrochimique, pulvérisation plasma. 

Les Equipes "Membranes", sous la coordination de l'Institut Européen des Membranes de Montpellier (IEMM, UMR5635), rechercheront et caractériseront de nouvelles membranes (synthèse de polymères fluorés analogues au "Nafion" mais en série aromatique, de polymères dérivés des polyétheréthercétones, membranes composites organiques-inorganiques) ayant les propriétés requises selon les applications  visées : conductivité ( > 10-2S cm-1, tenue en température jusqu’à 150°C, durée de vie > 2000 heures, perméabilité au méthanol < 5 10-6 mol/min/cm2.

Enfin les Equipes "Thermique et Fluidique", sous la coordination du Laboratoire d'Energétique et de Mécanique Théorique et Appliquée de Nancy (LEMTA, UMR7563), mèneront des recherches sur la détermination expérimentale et la modélisation des phénomènes au niveau du cœur de pile (transport et transfert de matière, de chaleur, de charge, gestion de l'eau) d'une part, et sur la réalisation d'assemblages électrode - membrane - électrode par différentes techniques (pressage à chaud, dépôts sous vide tels que PVD, CVD, PECVD) d'autre part.

