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La demande énergétique mondiale grandit d’année en année, tirée par les grands pays
émergents comme la Chine ou lI'Inde. Cette tendance semble se confirmer pour les décennies a
venir et I’Agence Internationale pour I'Energie (IEA) prévoit dans son rapport annuel 2013 [1]
une augmentation de cette demande d’un tiers entre 2011 et 2035. Cette énergie est
aujourd’hui fournie a 82 % par des énergies fossiles (charbon, pétrole, gaz). Cependant, ces
ressources non renouvelables se raréfient et peuvent devenir difficilement exploitables pour
des raisons techniques ou politiques. De plus, dans un souci croissant de développement
durable et pour développer I'indépendance énergétique des pays qui ne possédent pas de telles
ressources naturelles, les énergies renouvelables prennent une part significative dans le mix
énergétique mondial. Une partie de ces technologies, comme le photovoltaique ou I’éolien, ont
la particularité d’étre intermittentes et ne permettent pas la production planifiée d’électricité.
Pour pouvoir lisser cette production et avoir une alternative aux carburants fossiles, I’'hydrogene
s’inscrit comme un vecteur énergétique d’avenir. Il permet de stocker une grande quantité
d’énergie (120 MJ.kg) et de la reconvertir facilement sous forme électrique ou mécanique
grace a des convertisseurs traditionnels (moteur thermique, turbine) ou par le biais de piles a

combustible.

Cependant, I’hydrogéne gazeux n’existe pas a I’état naturel et il doit étre produit a partir de
molécules riches en hydrogene. La production actuelle d’hydrogene provient a plus de 95 % du
vaporeformage ou du craquage d’hydrocarbures. Aujourd’hui, différentes technologies se
développent pour produire de I’hydrogéne propre en limitant les rejets de gaz a effet de serre.
C'est le cas, par exemple, du biohydrogene fabriqué grace a des algues ou des bactéries. La
méthode développée dans ce document est I'électrolyse de I'eau qui permet de produire de
I’hydrogéne et de I'oxygéne a partir d’eau et d’énergie électrique et thermique. Cette méthode
se décline en plusieurs technologies :

- I"électrolyseur alcalin (température ambiante) ;

- I"électrolyseur a membrane échangeuse de proton (60<T<100 °C) ;

- I"électrolyseur a haute température, EHT (700<T<900 °C).

17



Cette derniére technologie est la plus intéressante d’'un point de vue thermodynamique et
cinétique. A ces températures, une partie de I'énergie nécessaire a I'électrolyse de I'eau est
remplacée par de I'énergie thermique qui peut étre recyclée a partir d’autres procédés et est
donc moins colteuse que I'énergie électrique. De plus, cette technologie ne nécessite pas
I"utilisation de catalyseurs a base de métaux rares (platine, iridium, ruthénium...) comme c’est le
cas pour les technologies a basse température. Cependant, I'électrolyse de I'eau a haute
température n’est pas encore arrivée a maturité technologique et des recherches sont toujours

menées pour réduire son colt de fonctionnement et augmenter la durée de vie des cellules.

Le fonctionnement sous pression est une solution pour réduire les colts. P. Millet [2] explique
les avantages de la haute pression pour I'électrolyse. Dans ces conditions, le transport des gaz
dans les électrodes jusqu’aux sites réactionnels est amélioré, ce qui permet d’accroitre les
performances de I'électrolyseur. De plus, le travail sous pression est favorable pour le systeme
de production d’hydrogéne dans lequel est intégré [’électrolyseur. L’hydrogéne est
majoritairement stocké sous pression (jusqu’a 700 bar) et il est plus facile et moins colteux de
compresser de I'eau que de I'hydrogéne. Pour cela, il faut donc produire de I'hydrogene

directement a haute pression (30 bar suffisent) pour éviter une premiere étape de compression.

L'intérét de la pression pour I'EHT est récent. Il a pris, en France, la forme d’un projet sur la
période 2011-2014 financé par I’Agence Nationale de la Recherche (ANR), le projet Aphrodite.
Celui-ci est piloté par le CEA (Commissariat a I'Energie Atomique et aux Energies Alternatives)
de Grenoble et a pour partenaires le CEA Le Ripault, I'IRCP (Institut de Recherche de Chimie
Paris : UMR 8247 CNRS/Chimie ParisTech), ainsi que les industriels Garlock France, Hélion et

Autoclave France.

La tache de cette these dans ce projet est de comprendre le rbéle de la pression sur les
phénomenes électrochimiques dans I'électrolyseur. Pour mener cette étude, deux voies en
parallele sont analysées et présentées dans ce document: une étude expérimentale et une

simulation numérique associée. Le modeéle permet une étude paramétrique large et prospective
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du travail sous pression, alors que la partie expérimentale permet d’étudier |’électrochimie des
électrodes sous pression, domaine ou il y a trés peu de résultats dans la littérature. Ces deux
voies sont complémentaires car |'étude expérimentale permet de valider et de compléter le
modele et celui-ci permet d’optimiser le développement expérimental de I'électrolyse sous
pression. Pour des raisons techniques, seule |'électrode a oxygene a été testée

expérimentalement a ce jour, dans le cadre de ce travail qui s’articule comme suit.

Le premier chapitre est un état de I'art général de la problématique. D’une part, il traite de
I’électrolyse sous pression a basse et a haute température ainsi que des systemes de piles a
combustible tout solide (solid oxide fuel cell SOFC) sous pression, technologie inverse de I'EHT
en ce qui concerne le fonctionnement mais identique du point de vue des constituants. D’autre
part, il présente les différents modeéles physiques et électrochimiques existants qui ont inspiré la

création du modele de cette étude.

Le deuxiéme chapitre décrit ce modele, les lois physiques et électrochimiques utilisées ainsi que
les différents parametres pris en compte dans la simulation. Celui-ci est en fait constitué de
deux modeles de demi-cellule, 'une du co6té oxygéne et I'autre du c6té hydrogene, mais

utilisant les mémes lois physiques. Celles-ci sont adaptées pour le travail sous pression.

Les résultats de ces modeles sont décrits dans les chapitres 3 et 4, respectivement pour
I’électrode a hydrogéne et pour I'électrode a oxygéne. Pour les deux demi-cellules, I'effet de la
pression est étudié sur les performances, la répartition des parametres électriques et la
fluidique. Dans un deuxiéme temps, une étude paramétrique portant sur les microstructures de
I’électrode, les épaisseurs des différentes couches de la cellule et des conditions opératoires
permet de mettre en évidence des parametres et des conditions favorables au travail des

cellules sous pression.

Le chapitre 5 décrit le dispositif expérimental haute pression et haute température et ses

limitations, les cellules étudiées ainsi que les différentes techniques (spectroscopie d’'impédance
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électrochimique, mesure de potentiels, mesure de conductivités électriques...) qui permettent
cette étude expérimentale de I’électrode a oxygene dont les résultats sont présentés et discutés
dans le chapitre 6. Cette étude est effectuée sur des cellules a trois électrodes et grace a un
montage spécifique permettant d’atteindre 850 °C et 30 bar. L'effet de la pression est étudié
grace a la mesure de potentiels, la mise en ceuvre de la spectroscopie dimpédance
électrochimique et aussi via des mesures de conductivités électriques du matériau d’électrode.
Ces différentes analyses permettent de relever les mécanismes affectés par la pression et les
gains possibles. Ces résultats sont alors comparés a ceux de la simulation et permettent de
conclure sur I'apport de la haute pression sur les performances de I’électrolyse de I'eau a haute

température.

20



21



22



Chapitre 1 Etatdel’art
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Ce travail de thése prend place dans un contexte scientifique prometteur et compétitif.
L’électrolyse de I'’eau a haute température a déja été étudiée dans les années 1980 mais connait
un regain d’intérét depuis le début des années 2000. Cette partie présentera les bases
scientifiques et technologiques développées précédemment dans la littérature et qui ont servi
de premier socle aux travaux présentés dans ce mémoire. La technologie des électrolyseurs a
haute température et I'intérét de travailler sous pression pour des systemes électrochimiques
seront déclinés dans une premiére partie. Une deuxieme partie sera dédiée aux modeles

existants d’électrolyseurs ainsi qu’a leurs bases théoriques.

1.A Electrolyse de I'eau a haute température et a haute pression

1.A.1 Electrolyse de I'eau a haute température

a) Avantages de la haute température

Pourquoi développer les électrolyseurs a haute température (EHT) pour produire de
I’hydrogéne ? L'eau peut se étre électrolysée a basse température (<100°C) grace a des
électrolyseurs alcalins ou des systemes a membrane polymeére échangeuse d’ions (PEMWE :
polymer exchange membrane water electrolyser). Ces technologies sont plus matures et
produisent de I'hydrogene a partir d’eau et d’électricité. Cependant ces électrolyseurs
nécessitent des catalyseurs a base de platine ou d’iridium, deux métaux a la fois chers et rares.
La haute température permet d’activer les réactions électrochimiques et ainsi d’éviter
I'utilisation de ces catalyseurs onéreux [1]. La Figure 1-1 montre |I’évolution de I'énergie (AH)
nécessaire apportée sous forme d’énergie électrique (AG) et de chaleur (Q) nécessaires a
I’électrolyse de I'eau en fonction de la température. Ce graphique nous indique qu’en
augmentant la température, I'énergie globale nécessaire a I'électrolyse n’évolue pratiquement
pas, mais la part d’énergie qui peut étre fournie sous forme de chaleur augmente (passant de
10% a 400 K a 30 % a 1200 K). Cette derniere est moins chére a produire, ce qui rend
intéressante I'utilisation d’EHT. Les électrolyseurs fonctionnant a haute température utilisent
des oxydes céramiques solides comme électrolyte (SOEC: solid oxide electrolysis cell), tout

comme les SOFC (solid oxide fuel cell). Les cellules électrochimiques utilisées dans les SOEC et
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SOFC sont similaires et font partie de la famille des SOCs (solid oxide cells). Ces cellules seront

présentées dans le prochain paragraphe.
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Figure 1-1 : Effet de la température sur les propriétés thermodynamiques du procédé d’électrolyse de I’eau [2]

L’électrolyseur doit étre couplé a une source d’électricité. Avec une énergie intermittente
(éolien, solaire, marémotrice ...), I’électrolyseur permet de lisser la production d’électricité en
stockant I’énergie non consommée sous forme H, pour la restituer lors des pics de
consommation. Des cellules réversibles fonctionnant aussi bien en mode pile qu’en mode
électrolyseur sont bien adaptées a cette utilisation. Le couplage énergie nucléaire/EHT semble
présenter de nombreux avantages (colt de I'électricité, disponibilité de la vapeur d’eau...), en
particulier avec un VHTR (very high temperature reactor : réacteur nucléaire fonctionnant a trés
haute température permettant de produire de la vapeur d’eau a 800 °C) [3] mais reste pour
I'instant au stade expérimental. Le couplage géothermie-électrolyseur [4,5] peut étre également
intéressant si cette énergie est disponible (Islande, iles volcaniques, bassin parisien par
exemple) en permettant notament d’apporter I'énergie nécessaire a la vaporisation de I'eau

liquide.

b) Description d’'une SOEC

Une cellule d’EHT est un empilement céramique dont le fonctionnement est décrit dans la
Figure 1-2. La couche centrale est un électrolyte dense, imperméable aux gaz, conducteur des
ions O” et isolant électronique. Les principaux matériaux d’électrolyte actuellement utilisés sont

des zircones (oxydes de zirconium ZrO,) dopées, en particulier la zircone dopée a I'yttrium (YSZ).
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Elle présente un maximum de conductivité ionique (de 0,1 3 0,2 S.cm™ a 900 °C) avec 8 mol%
d’oxyde d’yttrium (8YSZ) [6]. La zircone dopée a 3% d’yttrium (3YSZ) est aussi utilisée, moins
conductrice ionique (0,01 S.cm™ 4900 °C)[7], elle présente de meilleures propriétés mécaniques
(la résistance de rupture en flexion est de 1000 MPa pour 3YSZ et seulement de 350 MPa pour
8YSZ par exemple) [8]. Il existe aussi la famille des cérines (CeO,) dopées comme la cérine dopée
au gadolinium (GDC ou CGO). Ce matériau présente une bonne conductivité ionique (0,1 S.cm™
a 900 °C) mais il devient conducteur électronique au-dela de 600 °C s’il est exposé a une
atmosphére réductrice [9] ce qui limite son usage. Ces électrolytes sont utilisés pour les piles a
température intermédiaire (500-700 °C). Néanmoins, les matériaux a base de cérine peuvent
aussi jouer le role de couche barriére entre I'électrolyte et une électrode pour éviter toute

réaction néfaste avec YSZ.

Figure 1-2 : Schéma de fonctionnement d'une SOEC
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Les deux électrodes sont positionnées de part et d’autre de I'électrolyte. Ces électrodes doivent
pouvoir conduire a la fois les ions oxyde O% et les électrons, et étre suffisamment poreuses
pour permettre la circulation des gaz. De plus, elles doivent étre électrochimiquement actives
pour permettre les réactions électrochimiques aux points triples (triple phase boundary ou TPB)

ou se rencontrent les gaz, les ions oxyde et les électrons (cf les cercles jaunes sur Figure 1-2).

Dans I’électrode a oxygene se déroule la réaction d’oxydation suivante :

20?7 5 0, + 4e” Eq. 1-1

Les matériaux d’électrode a oxygene les plus communément utilisés sont les manganites de
lanthane dopées au strontium LSM (La,Sr1.,MnOs) et les ferrocobaltites de lanthane dopées au
strontium (La;SrxCo1.,Fe,03.5). LSM est un bon conducteur électronique (200 S.cm™ 3 1000 °C)
mais présente une conductivité ionique trés faible [10]. C'est pourquoi il est souvent utilisé dans
une électrode composite associé a YSZ, celui-ci apportant la conductivité ionique et améliorant
la compatibilité thermique a [linterface électrolyte/électrode. La;,SrCoi. Fe,O3s est un
conducteur mixte, ionique et électronique (MIEC : mixed ionic electronic conductor) et il peut
étre utilisé seul a priori. A titre d’exemple, LageSro,4Coo2Fe0s03.5 @ 700 °C a une conductivité
totale de 200 S.cm™ et une conductivité ionique de 0,01 S.cm™ [11,12]. Avec ce dernier
matériau, le nombre des TPB est plus grand, car contrairement a LSM ou la réaction est située a
I'intersection de trois éléments (gaz/matériau conducteur ionique/matériau conducteur
électronique), dans Lai,SrCoi,Fe O35 celle-ci est délocalisée a la surface des grains du

matériau d’électrode en contact avec le gaz.

Dans l'électrode a hydrogéne la réaction électrochimique se produisant estla réduction de

I'eau :

H,0 + 2e~ - H, + 0%~ Eq. 1-2
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Le nickel est le matériau le plus utilisé. Comme LSM, le nickel est un conducteur purement
électronique. Il doit aussi étre associé a un conducteur ionique, typiquement YSZ, et cette

combinaison est alors Cermet Ni-YSZ.

Une demi-cellule correspond a I'empilement d’un électrolyte et d'une seule électrode. Une
cellule élémentaire associe I'électrolyte aux deux électrodes. Les cellules, pour produire des
guantités importantes d’hydrogéne dans le cas d’électrolyseur ou d’électricité dans le cas d’une
pile a combustible, sont mises en série ou en parallele dans des empilements qui peuvent
atteindre plusieurs dizaines de cellules. Les cellules sont séparées par des interconnecteurs qui
permettent de récupérer le courant et d’isoler les compartiments a gaz de chaque cellule. Ces
empilements sont communément appelés stack. Un élément de stack, composé d’une cellule et

de deux interconnecteurs, est appelé un SRU (single repeat unit).
1.A.2 Systéemes électrochimiques sous pression

a) SOFC haute pression

Les systemes SOFC a haute pression ont été étudiés avant les électrolyseurs. Plusieurs groupes
s’y sont intéressés [13-24]. Ces travaux sont utiles pour initier cette étude en mode
électrolyseur sous pression notamment afin de connaitre I'évolution des propriétés intrinséques

des matériaux.

Le travail sous pression des SOFC peut avoir différents avantages. Ceux-ci ont déja fait I'objet de
simulations numériques ainsi que de quelques essais expérimentaux. S.C. Singhal [14] décrit les
avantages de la haute pression. Elle augmente le potentiel de Nernst, soit I'énergie électrique
maximale produite par la formation de la molécule d’eau dans une pile a combustible. La
pression diminue la surtension de la cathode et donc augmente ainsi la puissance et le

rendement des cellules. La réaction globale d’'une SOFC est :

H2+%o2 L H,0

Eq. 1-3
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Le potentiel de Nernst est donné par I’équation suivante:

_EO +ﬂ

Nenrst —

E —In| —

In 5
Yh,0 4F P

Yu,Yo, |, RT [Pj
Eq. 1-4

Avec E° le potentiel standard, R la constante des gaz parfaits, T la température, F la constante de

Faraday, y; la fraction molaire du gaz i, P la pression totale et P° la pression standard.

Ce potentiel correspond expérimentalement au potentiel a circuit ouvert (OCV : open circuit
voltage). Lorsqu’un courant circule, des surtensions vont réduire ce potentiel. Ces surtensions
peuvent étre dues a la résistivité des matériaux (surtension ohmique), a la cinétique de la
réaction électrochimique (surtension d’activation), ou au défaut d’approvisionnement d’un des

réactifs (surtensions de concentration).

M. Henke [13] étudie les apports théoriques de la pression. La Figure 1-3 présente les courbes
de polarisation en fonction de la pression et de différents gaz. Elles montrent les gains apportés,
en particulier lorsque I'on passe de 1 a 5 bar, ou 200 mV peuvent étre gagnés pour une méme
densité de courant. En effet le potentiel de Nernst (Eg. 1-4) pour la réaction globale d’'une SOFC
(Eg. 1-3), dépend directement de la pression. Si celle-ci augmente, le potentiel E va augmenter
de méme que les performances de la cellule. Cet avantage thermodynamique est toujours vrai

avec un autre combustible que de I’hydrogéne pur, comme les hydrocarbures (Figure 1-3).
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Figure 1-3 : Simulations numériques des courbes de polarisation a différentes pressions pour deux compositions de gaz

combustible : a) hydrogéne (97% H,, 3% H,0) b) gaz reformé (65% H,, 14% CO,, 13% H,0, 5% CO, 3% CH,) [13]
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La modélisation permet aussi de prédire I'influence de la pression sur les surtensions. La
pression n’a aucune influence sur les surtensions ohmiques, les conductivités des matériaux ne
dépendant que de la température. En revanche, les surtensions d’activation dues aux réactions
électrochimiques et celles de concentration liées a la concentration des composés sont, aussi
bien du c6té cathodique gu’anodique, réduites grace a la pression. Ceci a un effet direct sur la
résistance spécifique (ASR : area specific resistance) des cellules, qui tend ainsi a diminuer. Sur
I’exemple de la Figure 1-4, les surtensions peuvent étre réduites de 300 mV avec seulement 6
bar de pression. Les gains obtenus expérimentalement par la méme équipe [16] peuvent
atteindre jusqu’a 40 % a 3 bar par rapport aux performances de la cellule a pression
atmosphérique. Ces gains sont aussi importants (avec une puissance maximale augmentant de
0.68 W.cm™? 3 P.m a 1.48 W.cm? a7 bar) dans le cas d’'une SOFC développée par S. Hashimoto
[17].
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Figure 1-4 : Dépendance de I'ASR a la pression d’une cellule tubulaire anode support (Ni-YSZ/YSZ/LSM-YSZ) a [19]
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La pression peut aussi avoir un effet bénéfique sur les reformeurs couplés aux systémes SOFC.
Des calculs théoriques et des simulations ont été entrepris par K.P. Recknagle [20] et montrent
gue la pression augmente significativement le taux de conversion des reformeurs. Des tests a 7
bar [21] et a 30 bar sur des reformeurs utilisant du palladium [22] corroborent les calculs. De
plus, une pression élevée a aussi été étudiée sur des systémes couplant une SOFC et une turbine
a gaz [23,24]. Ces tests montrent que I'efficacité des systémes est plus élevée avec seulement

guelques bars de pression (3,5 bar).

Finalement, la pression est tres avantageuse sur une SOFC. Elle permet d’augmenter les
performances en étant favorable thermodynamiquement et cinétiquement. Cet effet est aussi
vrai sur les reformeurs, permettant d’envisager une SOFC performante fonctionnant avec des
hydrocarbures sous pression. En revanche, la pression peut entrainer une dégradation des
électrodes et donc un vieillissement prématuré de la cellule. Il faut donc trouver le meilleur
compromis entre performances et endurance. Ces mémes problématiques vont se rencontrer

avec les électrolyseurs, sujets des paragraphes suivants.

b) SOEC haute pression

Il existe peu d’études sur les électrolyseurs sous pression, et encore moins a haute température.
D’un point de vue thermodynamique, le potentiel de Nernst (Eq. 1-4), est toujours identique
selon le mode de fonctionnement pile ou électrolyseur de la cellule. Il augmente avec la
pression ce qui ne favorise pas la réaction d’électrolyse, alors plus consommatrice en énergie.
Mais d’autres effets bénéfiques amenés par ces conditions spécifiques vont étre présentés dans
les prochains paragraphes aussi bien sur les électrolyseurs a basse température (PEMWE) qu’a

haute température (SOEC).
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Figure 1-5 : Densité de courant en fonction de la polarisation pour une électrode LSM-20 sur un électrolyte YSZ a la pression
d’oxygéne indiquée a 750°C [25]
L'EHT sous pression a été peu étudiée jusqu’a présent. Uniquement des systémes avec
I"utilisation de LSM, soit en cellule compléte [26,27], soit en demi-cellule [25], sont reportés
dans la littérature. Ces études ont été effectuées jusqu’a 10 bar sous polarisation et a 'OCV. La
Figure 1-5 présente les courbes de polarisation en mode SOFC et SOEC d’une demi-cellule sous
différentes pressions. La pression permet de réduire de 150 mV les surtensions a 1 A/cm? aussi
bien en SOFC (comme il a été montré précédemment) qu’en fonctionnement SOEC. La Figure
1-6 présente les diagrammes d’impédance de cette demi-cellule a 'OCV pour différentes
pressions. Elle montre que la résistance de polarisation diminue de prés de 0,8 Q.cm? en
augmentant la pression de 1 a 10 bar. Ce gain semble trés important avec seulement 2 bar de
pression. Les pentes des courbes de polarisation et la résistance série des diagrammes
d’impédance restent identiques quelle que soit la pression. Les conductivités des matériaux sont
donc indépendantes de la pression. Sur les diagrammes de Bode, les fréquences des différentes
contributions se décalent vers les fréquences plus grandes. Cela indique que la pression ne va
pas avoir uniqguement un effet sur les surtensions de concentration, ce qui n’aurait alors
amélioré les performances de la cellule qu’a haute densité de courant. La pression a donc aussi
un effet positif sur les surtensions d’activation. Ces observations ont aussi été faites avec des
électrodes composites LSM/YSZ et LSM/YDC (cérine dopée a I'yttrium). Il faut donc maintenant

comprendre quel(s) mécanisme(s) élémentaire(s) est(sont) amélioré(s) par la pression.

33



Pression 10° Pa

~10 --20 —+30 51 =71 =02 -+146
217 +282 418 554 690 =062
0.25 T—
§ 020 |7500c o .%
] p. 4 _ . =
— ...
3.75 4.00
+10 20 <30 51 <71 =982 =148
217 =282 +418 554 <-69.0 -%96.2

LSM

-0.20 +7500C

-0.15
-0.10

Zimaginaw- O-cm?

-0.05

h
aiile.
3 - L
AAAR |

0.00 4 -
10,000 100,000

Frequency, Hz

Figure 1-6 : Diagrammes d’impédance pour une électrode LSM-20 sur un électrolyte a 750 °C a i=0 et avec différentes
pressions d’oxygéne. (a) Diagramme de Nyquist, (b) diagramme de Bode [25]

A ce jour, la seule étude effectuée sur un systéeme complet d’EHT sous pression a été réalisée
par S.H. Jensen [27] avec une cellule LSM-YSZ/YSZ/Ni-YSZ jusqu’a 10 bar. Les résultats de cette
étude sur I’OCV et I'ASR sont repris dans le Tableau 1-1. D’un point de vue thermodynamique, le
potentiel a 'abandon augmente avec la pression en suivant la loi de Nernst. Cependant I’ASR de
la cellule diminue significativement (de 0,15 Q.cm?) et les performances dela cellule
augmentent (de 50 %) lorsque I'on augmente la pression de 1 a 10 bar. Ces résultats restent
vrais avec différentes compositions de gaz a l|'électrode a hydrogene. Les courbes de
polarisation de cette cellule en mode électrolyseur sont visibles sur la partie i<0 de la Figure 1-7,
le reste étant en fonctionnement SOFC. On remarque que si les gains sont vraiment marqués en
mode SOFC avec la pression ils sont peu visibles sur cette figure en mode électrolyseur. Ces
courbes de polarisation ont été effectuées pour des courants relativement faibles: les
surtensions de concentration, ou la pression a un effet attendu en aidant I'apport de I'eau, ne
sont pas visibles. Cette premiére étude a tout de méme montré les gains sur I'ASR et la
faisabilité technique. Rappelons que I'intérét principal de I"électrolyse sous pression porte sur le

fait que le gaz produit est déja sous pression.
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Tableau 1-1 : OCV et ASR d’une SOEC mesurés a I’OCV a 750°C a différentes pressions [27]

Pression 50 % H, + 50 % H,0 80 % H, + 20 % H,0
(bar) ocV (V) ASR (Q.cm’) ocV (V) ASR (Q.cm’) Prmax (W.cm™)
Théorique Mesuré i-V Théorique  Mesuré i-V impédance i-V
0.4 0.972 0.961 0.59 1.033 1.021 0.62 0.64 0.62
1 0.992 0.969 0.52 1.053 1.037 0.55 0.56 0.71
3 1.016 0.996 0.47 1.077 1.062 0.49 0.53 0.88
10 1.043 1.011 0.42 1.104 1.084 0.40 0.95
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Figure 1-7: Courbes I-V mesurées sur une cellule planaire de 16 cm’ obtenues avec un mélange 50% H,+ 50% H,0 (24 L.h'l)

alimentant une électrode Ni/YSZ et 50 L.h? d’0, alimentant une électrode LSM/YSZ [27]
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c) PEMWE haute pression

Avec les mémes perspectives industrielles que les SOEC, les électrolyseurs a basse température
PEMWE ont été étudiés sous pression. Des premieres études ont été faites dans les années 90
[28,29] puis un projet européen (GenHyPEM) a été mis en place plus récemment [1,26,30-37].

Les effets thermodynamiques, cinétiques et sécuritaires de la pression ont été étudiés.

La Figure 1-8 présente I’OCV d’une cellule PEM en fonction de la pression et de la température.
La pression est tout aussi défavorable thermodynamiquement a I’électrolyse étant donné que le
potentiel de Nernst augmente avec la pression (de 1,18 a 1,22 V entre 1 et 10 bar). Cet effet est
d’autant plus défavorable que I'énergie électrique représente 90% de I'énergie apportée a la

dissociation de la molécule d’eau a 100 °C.

Theomedizal Sl Woliage [uj

Figure 1-8 : Potentiel de circuit ouvert d’'une PEM WE en fonction de la température et de la pression [33]

De plus, la somme des surtensions augmente avec la pression [30,32,33]. Les courbes de
polarisation de la Figure 1-9 montrent que les surtensions augmentent de 100 a 200 mV en
passant de 7 a 70 bar de pression. La pression a un effet négatif sur la diffusion des protons
dans la membrane dont le coefficient de diffusion diminue a 55 °C, passant de 1,5 10° m2/s 4 20
bar a 1,3 10° m2/s a 70 bar. Il semblerait que la pression ne présente pas d’intérét pour des

densités de courant inférieures 3 0,6 A.cm™. Au-dessus de cette valeur de densité de courant,
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les taux de conversion de vapeur d’eau en hydrogeéne sont assez importants pour que I'eau ait
des difficultés a atteindre les sites réactionnels ce qui augmente les surtensions de
concentration. La pression aide alors I'apport en eau aux sites réactionnels et fait donc baisser

ces surtensions de concentration.
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Figure 1-9 : Courbes de polarisation a différentes températures et pressions [30]

Enfin, dans ce projet, un électrolyseur sous pression a été fabriqué ce qui montre la faisabilité
de I'électrolyse sous pression avec des architectures adaptées. Ce montage est plus simple a
mettre en place qu’a haute température. Les matériaux sont sollicités a température moins
élevées et ne sont pas sujets au fluage. Mais I'étude n’a pas conclu sur la pertinence de la
pression pour |'électrolyse basse température a cause de la faiblesse des membranes vis-a-vis

de la pression et de la faiblesse des gains.

Aujourd’hui, des électrolyseurs PEM sous pression sont utilisés a une échelle industrielle pour
fabriquer de I'hydrogéne sous pression. C’'est le cas, par exemple des électrolyseurs du projet
Myrte (couplage photovoltaique, électrolyseur et pile a combustible par le CEA, Areva ER et

I’'Université de Corse) [38].
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1.A.3 Mécanismes de dégradation des matériaux de SOC

a) Evolution des propriétés mécaniques et électriques d’'YSZ dans un

électrolyseur

Vieillissement mécanique d’YSZ :

Le vieillissement mécanique de I'électrolyte peut rendre une cellule inutilisable. En effet, une
des propriétés d’un électrolyte est d’étre imperméable au gaz. S’il y a rupture mécanique de
celui-ci, les gaz peuvent traverser et réagir entre eux. Dans le cas d’un électrolyseur, I’hydrogene
et I'oxygene produits vont réagir pour reformer de I'eau ce qui nuit aux surtensions de

I’électrolyseur et peut générer des échauffements localisés néfastes.

Il est intéressant de connaitre I’évolution des propriétés mécaniques d’YSZ avec la température
pour connaitre son comportement mécanique a la température de travail de I'électrolyseur et
lors des montées et des descentes en température. La Figure 1-10 présente le coefficient de
Poisson (u), le module de cisaillement (G), le module d’Young (E) et la friction interne en
fonction de la température et de I'atmosphere [39]. Le coefficient de Poisson est le rapport de
la contraction transversale sur I'allongement axial, il définit donc la déformation lors d’un
allongement. Le module de cisaillement est le rapport de la contrainte de cisaillement sur le
déplacement latéral, il définit donc la déformation lors d’une contrainte de cisaillement. Enfin le

module d’Young est le rapport de la contrainte a I'allongement avant la rupture du matériau.
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Figure 1-10 : Module d’Young (o), module de cisaillement (o), coefficient de Poisson (4) et friction interne (0) de Zrg g5Yp,1501,03
dans une atmosphére oxydante avec 0,01 % de O, (symboles fermés) et une atmosphere réductrice de 99,15% d’H,-0,85%
H,0 (symbole ouvert) [39]

Un électrolyte est au contact de deux atmospheéres : oxydante du c6té oxygene et réductrice du
coté hydrogéne. G, E et surtout p sont sensibles a I'atmosphére avec laquelle ils sont en contact.
Ainsi, dans une cellule sous deux atmospheéres, il y a aura un gradient pour ces parameétres (avec
une différence de 30 % pour W entre le coté hydrogene et le c6té oxygeéne). Cela veut dire que
lors d’'une contrainte d’allongement ou de cisaillement, I'électrolyte ne se déformera pas de
facon uniforme d’un c6té ou de I'autre, ce qui augmente le risque de rupture. De plus G et E
diminuent avec la température, rendant YSZ moins rigide. Finalement YSZ devient plus fragile
dans les conditions de I’électrolyse (800 °C, deux atmosphéres). Il faut donc limiter les
contraintes et, en particulier, les contraintes de cisaillement lors de son utilisation a haute

température.

D’autres contraintes peuvent amener des ruptures mécaniques. Par exemple le vieillissement
d’une cellule sur 9000 h en mode électrolyseur a permis d’identifier des fissures dans
I’électrolyte et des baisses de performances [40]. Ces fissures proviennent de chocs thermiques
apparus lors du test. De plus, sur une cellule ayant fonctionné sous potentiel élevé (>1,8 V), des
fissures sont apparues dans |'électrolyte en plus de la délamination de I’électrode. Ces fissures
sont visibles sur la Figure 1-11 [41], et proviennent de |’électro-réduction d’YSZ a l'interface

électrolyte/électrode a oxygene.
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électrode H;
électrolyte

Figure 1-11 : Images MEB de différents stades de dégradation d’'une méme cellule LSM-YSZ/YSZ/Ni-YSZ (a) vue générale de la
cellule (b) origine de la dégradation au joint de grain de YSZ (c) fissure de I’électrolyte YSZ (d) délamination de I'électrode
LSM-YSZ [41]

Changement de conductivité électrique de YSZ entre la phase quadratique et cubique :

La zircone présente une phase quadratique dans les conditions de pression et de température
de travail classique d’un électrolyseur (T=800 °C, P=1bar). Avec I'ajout d’yttrium, une phase
cubique apparait a partir de 3% d’yttrium et devient I'unique phase avec 8 % d’yttrium. Cette
phase conduit dix fois mieux que la phase quadratique ce qui explique la différence de
conductivité entre la 3 YSZ et la 8 YSZ. En revanche, s’il y a plus de 8 % d’yttrium, la conductivité
va diminuer car la phase cubique est toujours la seule phase présente mais ['yttrium
supplémentaire va limiter la mobilité des lacunes [42]. La Figure 1-12 présente le vieillissement
de 8YSZ et de 10YSZ [43]. 8YSZ présente donc une meilleure conductivité initiale mais elle
vieillit plus vite que 10YSZ (au bout de 1000 h, la conductivité de 8YSZ diminue de 28 % quand
celle de 10YSZ diminue de 5,7 % seulement). Cette dégradation de 8YSZ peut s’expliquer par la

formation de nanocristaux d’YSZ quadratiques [42—45]. La phase cubique de 10YSZ est donc plus
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stable. Une autre hypothése pour expliquer la baisse de conductivité dans 8YSZ est la création

de tripoles entre I'yttrium et les lacunes qui vont bloquer la mobilité de celle-ci [46].
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Figure 1-12 : Conductivité électrique o de 8YSZ et 10YSZ en fonction du temps a 950°C [43]

Effet de la pression sur la zircone dopée :

Pour changer la structure cristallographique de la zircone pure, il faut pressuriser entre 100 et
150 bar [47][48]. En ce qui concerne YSZ, il y a peu d’études sur I'effet de la pression. La Figure
1-13 présente une des rares études sur I'effet de la pression sur le vieillissement de 8 YSZ [49].
Ces pressions sont relativement faibles (3 bar maximum). Les différences initiales de
conductivité sont dues a la présence de fissures avec la pression. Cependant, aprés 300 h, le
vieillissement est identique quelle que soit la pression. Avec une surpression faible, la

conductivité ne semble donc pas diminuer et la structure d’YSZ ne semble pas évoluer.
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Figure 1-13 : Changement de conductivité électrique de 8YSZ pendant un vieillissement sous pression [49]
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b) Dégradation du nickel et de I’électrode a hydrogéne
La principale dégradation observée sur une SOEC est la réoxydation du nickel [50]. Le nickel est

le catalyseur présent dans les électrodes a hydrogéne. Pour étre fonctionnel, il se trouve sous sa
forme métallique ce qui est possible grace a I'atmosphére réductrice de ce compartiment
cathodique. Cependant le nickel peut se réoxyder pour différentes raisons : Py, devient trop
faible (arrét de la production de H, en mode électrolyseur, arrét de I'approvisionnement en
Ha...), Py, devient trop élevée (forte production de H,O en mode pile, débit trop important en
entrée...) ou enfin a cause d’une fuite d’oxygéne c6té hydrogene (mauvaise étanchéité, fissure
dans I'électrolyte...). Une fois oxydé, le nickel perd en conductivité électronique, et en activité
catalytique, et il subit une augmentation de volume qui peut atteindre dans un cermet pres de
10 % [51]. Ceci peut engendrer la formation de fissures dans I'électrode dégradant de maniére
irréversible la cellule.

Le nickel peut aussi s’agglomérer afin de minimiser son énergie de surface. Ce phénomeéne est
accéléré avec la température et la pression partielle de vapeur d'eau Py, [52]. Cette
coalescence des grains de nickel conduit a une réduction des chemins percolants de la
conduction électronique dans I'électrode. Ceci se manifeste donc par une augmentation de la
résistance ohmique de I'électrode [53].

Enfin les impuretés peuvent diminuer I'activité catalytique du nickel et donc augmenter la
résistance de polarisation de I'électrode. Une ségrégation de ces impuretés a souvent lieu au
niveau de I'interface Ni/YSZ. Ces impuretés peuvent provenir directement des poudres utilisées
pour fabriquer I'électrode [54], des verres d’étanchéité [55] ou directement des gaz qui peuvent
contenir des composés tels que H,S, qui empoisonnent I'électrode [56]. Il faut donc utiliser les
matériaux les plus purs possibles pour fabriquer les cellules et éviter toute contamination

extérieure lors de |'utilisation de celles-ci.
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c) Réactivités parasites de La1xSrxCo1-yFey03.5 et dégradation de
I'électrode a oxygeéne

Evolution physico-chimique du matériau :

Un gradient de potentiel chimique d’oxygéene est présent dans une électrode a oxygene lorsque
celle-ci produit ou consomme de I'oxygéne. Avec ce gradient, les différentes especes migrent
selon leur nature, leur charge et leur position dans la perovskite: la concentration de Sr
augmente a l'interface électrode/électrolyte contrairement a la concentration de Co et La qui
diminue [57]. La Figure 1-14 illustre ce phénoméne de ségrégation a [linterface
électrolyte/électrode a oxygéne dans une cellule SOFC aprés fonctionnement en mode pile
(Ni-YSZ/8YSZ/SDC/Lag,eSro.4Cop 2Fe0,803.5) [58]. L'interface électrode/électrolyte est enrichie en
Sr et appauvrie en Co. Cela a plusieurs conséquences sur les propriétés mécaniques et
catalytiques de La;,SriCoiFe O35 Le coefficient d’expansion thermique ne va plus étre
homogéne dans I'électrode, créant des tensions mécaniques qui la fragilisent [59]. Ceci entraine
aussi un changement des parametres de maille lié a ce phénomene de ségrégation est observé
[58]. De plus, le strontium ainsi isolé peut former une couche résistive de SrO a l'interface
électrode/électrolyte [57]. S’il y a une couche d’interface, le strontium peut aussi diffuser dans
cette couche, diminuant ainsi sa conductivité [58]. En traversant cette couche il peut finalement

atteindre YSZ.

(a) (b) Sr Distrbution (c) Co Distribution
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Figure 1-14 : Champ d'émission MEB d'une cellule non testée (a) et apres test (a') avec la cartographie EDS de Sr (b) et (b') et
Co (c) et (c') avant et aprés test [58]. Les zones sombres sont les zones riches en élément
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Lorsqu’YSZ et Laj,Sr«CoiFe,O35 sont en contact a la température de fonctionnement de
I’électrolyseur, deux composés isolants électriguement de formule SrZrOs; et LayZr,0; se
forment. Cette couche est d’autant plus présente si le rapport strontium sur cobalt est
supérieur a 0,4 [60]. C'est pourquoi une couche d’interface de cérine dopée est insérée entre
les deux matériaux comme barriere de diffusion. Généralement, le strontium peut quand méme
diffuser a travers cette couche, en particulier lors de I'étape de frittage lorsque la température
est trop importante [61] (Figure 1-14b) . La figure de diffraction de la Figure 1-15 permet de se
rendre compte de la création de cette couche isolante de SrZrOs; a 750 °C sans courant [62]. Un

pic de diffraction propre au composé SrZrO3 commence a apparaitre a partir de 120 h.
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Figure 1-15 : Diffractogramme d'une cathode La,,SrcCo;.,Fe,03 5 /YSZ (a) avant test puis testée a 750°C pendant (b) 24h (c)
48h et (d) 120h [62]

Effets de I'environnement gazeux sur La;«SrxCo1.\Fe O35 :

L'environnement gazeux peut étre une source de dégradation des électrodes en
La;«SriCo1,Fe,03.5. Par exemple, en présence d’'un gaz humide, la ségrégation de Sr est
décuplée [63,64]. De maniere générale La;.SrcCos.,Fe,05.5 est sensible aux acides, qui sont a
cette température en phase gazeuse (HCl, SO, CrO,(OH),...). lls peuvent provenir directement
des gaz, des résidus de lavages sur tous les éléments de I’électrolyseur ou directement de ces

éléments (comme le chrome) [61].
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Le chrome présent dans les alliages Fe-Cr des interconnecteurs est aussi une source
d’empoisonnement. Il peut se volatiliser sous forme de CrOs et en plus de former un acide, il

peut se redéposer sur La;.SrCo;.,Fe,03.5 et occuper des sites réactifs [65].

Délamination de I'électrode :

La dégradation mécanique la plus fréguemment observée sur les électrodes a oxygéne en EHT
est la délamination. Celle-ci correspond au décollement de I'électrode et peut étre liée a des
surpressions trop élevées a l'interface voire dans I'électrode. En effet lorsque la production de
0O, est trop importante, celui-ci ne s’évacue pas assez vite de |'électrode poreuse et les
surpressions peuvent étre suffisamment élevées pour décoller I'électrode, soit a linterface
électrode/couche barriére, soit a I'interface électrolyte/couche barriere, comme on peut le voir
sur la Figure 1-16 [66]. Lorsque le contact est rompu entre |'électrode et I'électrolyte, les
performances de la cellule chutent drastiquement et de facon irréversible. Ce phénomene a été
d’autant plus observé avec LSM dont les sites réactionnels (et donc la production d’oxygéne)
sont concentrés a linterface électrode/électrolyte, ce qui augmente plus localement les

surpressions.

(a) (b)

Figure 1-16 : Microstructure d’une cellule d’électrolyse avec de gauche a droite I’électrode a hydrogéne/électrolyte/couche
barriére/électrode a oxygéne : a) électrode avant test b) avec délamination au niveau de I'interface électrolyte/couche
barriére et c) avec délamination a I'interface couche barriére/électrode a oxygéne
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1.B Modélisation d’un électrolyseur a haute température

1.B.1 Equations utilisées dans les modeéles d’EHT

Les modeles d’EHT décrivent différents phénomeénes physiques et chimiques : les réactions
électrochimiques, les phénomeénes électriques, la circulation des gaz, la diffusion des composés
dans les gaz et la balance énergétique. Pour décrire ces phénoménes, différentes équations sont
utilisées. L'utilisation d’une équation par rapport a une autre se fait notamment en fonction de
la complexité du modele retenu. Plus le modeéle est complexe, plus il va décrire précisément la
réalité physique et se rapprocher des comportements observés expérimentalement, mais plus il
coltera en temps et en capacité de calcul. Ce document présente les équations utilisées dans

les modeles d’EHT existant aujourd’hui et les avantages et inconvénients de leur utilisation.

a) Modélisation de la réaction électrochimique

Dans la cellule a lieu la réaction de dissociation de |'eau selon I’équation suivante :

1
H,O- H,+=-0,

2 Eq. 1-5
L’énergie électrique nécessaire a cette réaction est apportée sous la forme d’un potentiel
électrique. Dans le modele électrochimique, la tension (U) de la cellule est calculée selon I'Eq.

I’&‘V)

1-6. Celle-ci est la somme d’un potentiel thermodynamique (U"") et d’un potentiel irréversible

composé d’une somme de surtensions :

- surtension ohmique 7Mypmic, liée a la résistivité des matériaux
- surtension d’activation 1,4, liée a la cinétique de la réaction électrochimique

- surtension de concentration 7., liée aux concentrations des différents réactifs.

Les différentes surtensions apparaissent lors de la circulation d’un courant électrique et sont

donc, toutes, une fonction de j, la densité de courant.

— Jyrev anode cathode anode cathode
Ucell =U + Nohmic + Nact + Nact + Nconc + Nconc EQ- 1-6
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Le potentiel réversible U™ correspond au potentiel de Nernst (Eq. 1-7) qui est I'énergie

électrigue minimale nécessaire a la dissociation d’'une molécule d’eau.

U™ = Enernst = E° + ﬁln

RT lPHZP(‘;f] Eq. 1-7

Py,0

Avec E° |e potentiel standard, R la constante des gaz parfaits, n le nombre d’électron mis en jeu
dans la réaction électrochimique, F la constante de Faraday et P; la pression partielle du

composé i.

Les surtensions ohmiques sont liées a la résistance électrique des différents matériaux. Elles
sont décrites par la loi d’Ohm (Eq. 1-8) et dépendent des conductivités ioniques et électroniques
des matériaux ainsi que de leur surface S et leur épaisseur e. Dans la loi d’Ohm, des
conductivités effectives sont utilisées. Elles corrigent les conductivités intrinséques des
matériaux en fonction du volume réel occupé par le matériau. Les conductivités sont donc
corrigées de la porosité €, la tortuosité 7 (rendant compte de la longueur réelle des chemins
empruntés par les porteurs de charges) mais aussi de la fraction de matériaux conducteurs
ioniques ou électroniques @; , dans le cadre d’un matériau composite (Ni/YSZ par exemple).
Différentes formules de conductivité effective existent, prenant plus ou moins en compte les
particularités géométriques citées précédemment, comme la formule de Bruggeman (Eqg. 1-9.)
L'Eg. 1-10 est aussi un exemple de formule utilisée pour prendre en compte une tortuosité

élevée dans un matériau non composite.

Ponmie = ] * h Eq. 1-8
ohmic — eff eff
S * (aion + aelec
3/2 i
o-if)j;{eelc = [(pi,e(l - 5)] Ojon,elec Eq.1-9
eff € Eq. 1-10

Oionelec = ;O-l'on.elec
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Les surtensions d’activation correspondent a la cinétique de la réaction électrochimique.
Lorsque le transfert de charge est limitant et que la réaction est réversible, la relation liant les
surtensions d’activation et la densité de courant est la relation de Butler-Volmer :

n(l—a)F naF Eq. 1-11
j:jo [exp< ( — ) ng;l;)de,cathode) — exp (_ = 77((;élglode,cathode)l q

Avec j° la densité de courant d’échange et « le coefficient de transfert.

Dans le cas ou a =%, cette équation peut se simplifier :

anode,cathode __ . -1
Nact - ? sinh

njo

RT (j ) Eqg. 1-12

Dans les électrodes d’un électrolyseur en fonctionnement, la vapeur d’eau est consommée et
de l'oxygéne et de I'hydrogene sont produits. La concentration de ces gaz ne peut plus étre
considérée comme uniforme. Les transferts de charges ne sont plus les seuls phénoménes
limitants et les apports en réactifs le deviennent aussi lorsque le courant augmente et que la
cellule atteint de forts taux de conversion de vapeur d’eau. La différence de concentration des
différents réactifs entre les points triples TPB, c’est-a-dire les sites réactionnels, et la surface
externe de I'électrode doit étre prise en compte. La nouvelle relation décrivant la limitation par
le transfert de charge et 'apport en réactif est I'Eq. 1-13. Celle-ci relie la densité de courant aux

surtensions d’activation et de concentration :

creB n(l—a)F
; -0 | ZRed anode anode
= — — +
J=] [ g exp ( RT (nact Nconc ) Eq. 1-13

Cox? naF ( ,cathode cathode
T RT Nact + Nconc )
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Avec Cl-TPB la concentration du composé i aux points triples et C; la concentration du composéia

la surface externe de I'électrode.

Cette équation est équivalente a l'utilisation de I'Eq. 1-11 pour décrire les surtensions

d’activation et de I'Eq. 1-14 pour décrire les surtensions de concentration :

TPB
anode,cathode __ ﬂ In [ CRed Cox ]

T] =
o nF - |CreaCx® Eq. 1-14

Cette premiere approche utilisant I’équation de Butler-Volmer peut ne pas étre suffisante pour
décrire la réaction électrochimique. En effet, elle considére que I'étape élémentaire limitante
dans les réactions électrochimiques est I'étape de transfert de charge alors que d’autres étapes
peuvent étre limitantes comme les étapes d’adsorption ou de désorption a la surface de
I’électrode. La meilleure facon de décrire la cinétique est de détailler les réactions élémentaires.
Celles-ci sont connues dans les piles a combustible ce qui a permis a W.G. Bessler [13,16,67-69],
a partir des mécanismes explicités par M. Vogler [69] ou V.M. Janardhanan, E.S. Hecht et O.
Deutschmann [70,71], de modéliser les mécanismes élémentaires dans une SOFC sous pression
a partir d’'un gaz reformé. Les différentes équations utilisées dans ce modeéle sont regroupées
dans le Tableau 1-2 a partir des réactions décrites dans la Figure 1-17. Ces équations sont
nombreuses car elles décrivent différents phénoménes liés entre eux. Le transfert de charge
n’est représenté que par I'Eq. 1-20, I'Eq. 1-21 coté hydrogéne et I'Eq. 1-22 cOté oxygene. A
celles-ci s’ajoutent les réactions chimiques de surface qui sont limitantes coté hydrogéne
(adsorption, désorption ...). Les équations liées a ces réactions sont les Eq. 1-15 et Eq. 1-16.
Enfin, une double couche électrique apparait a la surface des électrodes ajoutant un courant

capacitif.
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En EHT, les mécanismes sont moins connus et les mécanismes limitants ne semblent pas étre
identiques a ceux en mode de fonctionnement SOFC. Cependant, les travaux en SOFC ont
inspiré différentes descriptions mécanistiques proposées par J. Laurencin [72] et D. Grondin [73]

qui seront détaillées lors de la description de ces modeéles.

Electrode

(c)

Electrode

Electrolyts 'Dz, @ .

Figure 1-17 : Mécanismes élémentaires dans une SOFC pour (a) une anode composite (b) une cathode composite (c) pour une
cathode MIEC [67]

A¢
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Tableau 1-2 : Equations gouvernant I’électrochimie dans le modéle de W.G. Bessler [67] a partir des mécanismes décrits dans
la Figure 1-17.

Procédé électrochimique Equation
Chimie de surface (électrode a hydrogene 0 ei O, .a
tous les j T — S
ousles i[JS) ot r Eq. 1-15
Taux de production des espéces (électrode A v v
a hydrogéne tousles i (] S) SF zm: Vim| Kt ,!:l, ¢~ Kem iﬂ i Eq. 1-16
Densité de courant totale (électrode a _ [ Lekcrode .y v
oxygéne et a hydrogéne) b= J‘y:o (i +ig )dy Eq. 1-17
Densité de courant due a la double .y Y 0(Ag¢)
couche électrique (électrode a oxygéne et ta (1) = AaCa (A9) at Eq. 1-18
a hydrogéne) q. 1
Relations a I'électrode a hydrogeé A 1 vi_ v
elations a -\e;ec rode a hydrogéne iv = ZFltpb(kf,ct | gj i l—l gj D)
ir —Ag, IRy IOR Eq. 1-19
act
kfct = k[f)ct eXp - — eXp(_ (l_a)iAwanj
‘ ' T RT Eqg. 1-20
act
zF
k . =k’ ex Lt lexg —A
r,ct r.ct RT Pan Eq 1-21
Relations a I’électrode a oxygéne o J/4 05F 05F
iV _A i\F/ - |(\§2 (pOz/pozo) — {exp[ . /7act j _ exp(— . ,7act j:|
F —0AQ, 1+ (po, /P, ) RT RT Eq. 1-22
,7act = A¢ca - Ag‘equil,ca( p02 ) Eq. 1-23
Ag.. :_AGca _RT In a(oy)
eaul 2 2F  2F  a(0,)"?a(vy) Eq. 1-24

a : activité

A:i/l (m?/m?) : surface de contact volumique en électrode et
électrolyte

¢ (mol/m?) : concentration surfacique

c, (F/m?) : capacité surfacique de la double couche

E
retour
F (C/mol) : constante de Faraday

i (A/m?) : densité de courant surfacique
i, j :indice pour les especes

PV (A/m?) : densité de courant volumique due  la double couche
di

,E fwc‘t (J/mol) : énergie d’activation des réactions aller et

électrique

ig (A/m’) : densité de courant volumique pour la réaction globale
2

de réduction de I'oxygéne

i\F/ (A/m?) : densité de courant volumique faradique
0

k fct

aller (f) et retour (r) de transfert de charge au point triple

Ee . -
Kk Jk (mol.m™.s™) : constante de vitesse des réactions aller
r,ct

(f) et retour (r) de transfert de charge au point triple
k A k - (mol.m'z.s'l) : constante de vitesse aller et retour sur les

11 . ) S
, k©  (mol.m™.s7): facteur pré-exponentiel des réactions
r,ct

foet

surfaces de réaction m

v (m/m?) : longueur volumique du point triple
tpb

m : indice pour les réactions chimiques

Po (Pa) : pression partielle d’'O,

pg (Pa) : paramétre associé a la réaction de réduction de I'oxygene
2

cathodique

R (J.K'mol™) : constante des gaz parfaits

S, : ensemble des espéces a la surface

S'iA (mol.m?s™) : taux de production a la surface des espéces i

y (m) : position spatiale a travers I'épaisseur du canal

z : nombre d’électrons transférés dans I'étape de transfert de charge

A :facteur de symétrie de la réaction de transfert de charge
Ag (V) : différence de potentiel électrique entre I'électrode et

I"électrolyte

A g, (V) : différence de potentiel électrique entre I'électrode et
equil

I'électrolyte a I'équilibre thermodynamique
A G (J/mol) : enthalpie libre de réaction
r. (mol/m?) : densité des sites du composé k  la surface

7 (V) : surtension d’activation
p . :stoechiométrie de 'espece i dans la réaction
i

o, nombre de sites a la surface occupés par I'espéce i

g. :tauxderecouvrement a la surface de 'espece i
I

y - :lacune dans les électrodes (notation de Kroger-Vink)
o

o » :ionsoxyde dans les électrodes (notation de Kréger-Vink)
o
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b) Modélisation des mécanismes de diffusion

Les gaz a chacune des électrodes sont des gaz multi-composés (H,/H,0, N,/0O,...). Dans les
électrodes, milieux poreux, deux modes de diffusion peuvent avoir lieu : la diffusion moléculaire
prenant en compte les interactions entre les molécules et la diffusion de Knudsen prenant en
compte les interactions entre les molécules et les parois. La prédominance d’'un mode ou l'autre
est décrit par le nombre de Knudsen, Kn (Eq. 1-25), rapport entre le libre parcours moyen des
molécules (Eg. 1-26) et une dimension caractéristique du milieu (taille des pores par exemple),

définissant ainsi un régime de diffusion :

kn= A Eq. 1-25
dP
. Eq. 1-26
a=32H | RT a
P\ 27M,

Avec d, le diameétre des pores, p; la viscosité, M; la masse molaire de I'élément i et P la pression

totale

Les différents régimes de diffusion sont :
- Kn<103, flux continy ol les collisions intermoléculaires sont prédamtes par rapport
aux collisions avec les parois qui peuvent alams i§horées
- 10°<Kn<10%, flux glissantoul la condition de glissement le long des pardigjesitée
- 10%<Kn<10,flux de transition ol ni les collisions intermoléculaires ni leslisibns avec
les parois ne sont négligeables et doivent dorcpgtses en compte.

- Kn>10, flux non moléculaireou les collisions intermoléculaires sont négligeabl

Dans le cas d’électrodes poreuses, le nombre de Knudsen se situe autour de 0,1 et va diminuer
avec la pression. Se situant dans un flux de transition, il n’est normalement pas possible de

négliger la diffusion de Knudsen.
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Pour chacun des modes de diffusion, un coefficient de diffusion y est associé. Le coefficient de
diffusion moléculaire est calculé a partir d’une relation empirique (Eq. 1-27 ou Eq. 1-28) qui doit
étre adaptée selon |'étude (prise en compte de la pression ou non, acces aux grandeurs
empiriques...). Ces coefficients dépendent des interactions entre les molécules et donc de la
composition du gaz et de la maniere dont les molécules interagissent entre elles (dépendance
avec le volume de Filler V;, ou du diametre de collision oj de la paire i-j et de Qj, I'intégrale
adimensionnelle dépendant de la force intermoléculaire). Pour la diffusion de Knudsen, le
coefficient de diffusion de Knudsen est calculé grace a I'Eq. 1-29 et dépend cette fois-ci de la

géométrie du milieu (porosité, tortuosité, taille des pores dp). Il est propre a chaque composé du

gaz.
o -3 |2RT[1, 1

" 16n0iQ, || T (M, M, Eq. 1-27

0.00143 1 1
D; = g vs e 2vee My :%(M+MJ
PM;; v +V, ) i M Eq. 1-28

DiK :dpi Eavec dp:gidg

' 3r\ M, 31-¢ Eq. 1-29

Dans le cas de la diffusion d’'un composé dilué, la loi de Fick (Eq. 1-30) est appliquée. Cette loi
simple donne une équation indépendante par composé. Dans le cas d’'un milieu poreux, la
formule de Bosanquet (Eq. 1-31) permet de prendre en compte la diffusion de Knudsen en
calculant un coefficient de diffusion D;. Une résolution analytique de ces équations est

possible pour calculer les débits molaires de chaque composé (N;).

__D, d(y.P) Eq. 1-30

' RT dx
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1 r<1 1) Eq. 1-31
—_ = = _+_k
D;; D]

i
Cependant dans une cellule d’EHT, la concentration des différents composés du gaz sont du
méme ordre de grandeur. Le modéle de Fick n’est plus valable car aucun composé n’est
considéré comme étant dilué. Le Modele de Stefan Maxwell (SMM) (Eq. 1-32) permet de
modéliser cette diffusion mais ne prend en compte que la diffusion moléculaire, en couplant la

diffusion des différents composés les uns par rapport aux autres.

j=Ljzi D RT dX

1]

Zn: yjNi_yiNj__i% Eq. 1-32

Pour prendre en compte les deux modes de diffusion dans un gaz non dilué, le modele le plus

utilisé dans la modélisation des SOFC et SOEC est le Dusty Gas Model (DGM) (Eg. 1-33).

: +ZyjNi—yiNj__£% Eq. 1-33

D« 4 D RT dx

Cependant, la validité de ce modeéle a été remise en cause dans un article de Todd et Young
[74]. Un nouveau modéle a alors été développé : le Binary Friction Model (BFM) [75]. Le DGM
simplifie les interactions entre les molécules en les considérant comme des boules sphériques.
Selon Todd et Young, les molécules ne peuvent pas étre considérées aussi simplement, en
particulier les molécules polaires comme H,O ou CO. Selon les auteurs, les deux modes de
diffusion ne peuvent pas étre ajoutés aussi simplement que dans le DGM. llIs ont ainsi développé

le BFM, dont les équations sont :

P dy, r’ Ny, =N,y
— = — ' +|(f
RT dx £ Z D. (f

1

)BFM N.

Eq. 1-34
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-1
BFM __ K_
Avec (f,,) —[DLK e j B
'
Et K =—=—
PZ - Eq. 1-36
J
Et & = [1+ (20 17°) (M, 1™ j)1/4]2
i 8+ ™, /v 2 .

Avec k la perméabilité et n° la viscosité du composé i

Contrairement a la loi de Fick, le SMM, le DGM et le BFM ne peuvent plus étre résolus
analytiquement. Des méthodes de CFD (Computational Fluid Dynamic) doivent étre utilisées.
Par exemple COMSOL Multiphysics® utilise la méthode de calcul par éléments finis. Ces
méthodes ne permettent pas d’obtenir une solution exacte mais les algorithmes utilisés

permettent de se rapprocher de la solution.

Une autre méthode a été développée a partir de la physique statistique et a été adaptée pour
les gaz binaires puis pour les milieux non continus : c’est la méthode de Lattice Boltzmann (LBM)
[76—-78]. Elle a été utilisée pour modéliser le transport des gaz dans I'électrode a hydrogéne des
SOFC classiques [79] ou apres un reformage direct [80]. Elle peut donc potentiellement étre
utilisée dans les modéles d’EHT. Cette méthode prend en compte une fonction de distribution
des vitesses des particules, f, selon une direction a. Cette fonction peut étre calculée grace aux
Eg. 1-38 a Eqg. 1-43 et est reliée directement au flux de chaque espece et a la pression. Ces
équations peuvent prendre en compte la diffusion de Knudsen en utilisant un coefficient de

diffusion adaptée (D*=Dilk/Dij) Elle peut aussi étre corrélée avec le DGM [81].

fo(X+8,0,,t+0,)-f,(xt)=J3) +30, -F, 9, Eq. 1-38
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i L(ei_ i
avecJ) = . (fa fa(o))

i Eq. 1-39
) fiO
e gl == (@ —0)qo -u,
T, PO0.Cs Eqg. 1-40
- é, [a
Et FD" =-w,p, ‘7_2'
Cs Eq. 1-41
foi/(O) =1+ (aa _H)E(UI _G) fai(eq)
cZ Eq. 1-42
. & (6 @) d
B =W, 0, 1+ =25 L 4) 22
Cs Cs 2cs Eq. 1-43

Les différents modeles pour des électrodes a hydrogéne de SOFC ont été comparés entre eux
par R. Suwanwarangkul [82] et Y. Vural [83]. Le premier compare le modeéle de Fick, le SMM et
le DGM et le deuxieme compare le SMM, le DGM et le BFM. Les conclusions de ces études
peuvent étre transposées pour les SOEC étant donnée la similarité des phénomeénes de
diffusion. Dans une électrode, lorsque la diffusion de Knudsen est négligée (SMM), les courbes
de polarisation calculées dérivent rapidement des courbes expérimentales contrairement a
celles avec le modele de Fick (avec la loi de Bosanquet), le DGM ou le BFM. La prise en compte
de la diffusion de Knudsen est donc justifiée et importante. De tous ces modeles, le BFM est
celui qui permet le mieux de modéliser la diffusion, devant le DGM. Le temps de calcul est aussi
un parameétre important a connaitre pour le modélisateur. Le BFM est le modéle qui demande le
plus grand temps de calcul et les plus grandes capacités de calcul, devant le DGM et le SMM. Ce
parameétre peut avoir de I'importance pour les modéles avec au moins deux dimensions et pour

les géométries complexes pouvant aboutir a des temps de résolution rédhibitoire.
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c) Modélisation des phénomenes de convection

Si des différences de pression apparaissent dans le canal de gaz ou les électrodes, le gaz va
acquérir une vitesse. C'est le deuxieme phénomeéne de transport des espéeces gazeuses. Dans un
milieu ouvert, les équations décrivant la circulation d’un gaz sont les équations de Navier-
Stokes. Afin de prendre en compte la perméabilité du milieu poreux, les équations de Stokes-
Binkmann (

Eqg. 1-44) sont utilisées a la place des équations de Navier-Stokes

.
P|(vm|¥ =o0m-ro. +#| ou+(ou) [=2#4(oul. |-[#+Y u
- (uDng gg-prPO, g{Du (Duj} Sg(Dujld (K lerra u Eq. 1-44

Avec p la densité du gaz, ule vecteur vitesse du gaz, /; la matrice d’identité, u la viscosité du

gaz, r, le taux de transfert molaire volumétrique totale, « la perméabilité.

La perméabilité du milieu peut étre calculée a partir de la porosité, de la tortuosité et de la taille
des grains grace a la relation de Kozeny-Carman :

&3 , Eq. 1-45

o= 72t(1 — £)?2 4g

d) Modélisation du bilan énergétique

La bilan énergétique prend en compte les sources énergétiques (réaction électrochimique,
effet Joule) et le transport de la température par diffusion, convection et rayonnement. En
général les sources sont séparées entre les pertes irréversibles liées aux surtensions et la

réaction endothermique d’électrolyse de I'’eau (Eq. 1-46).

A H )
Sources = —% +jU Eqg. 1-46
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Avec AH, I'enthalpie de la réaction et U la tension de la cellule.

Il existe donc une tension de fonctionnement pour lequel le terme « sources » est nul. On parle
alors de fonctionnement autotherme. En dessous de ce point, la cellule a un comportement
global endothermique et il faut apporter de la chaleur, alors qu’inversement, au-dessus de

I'autotherme, elle a un comportement exothermique et dégage de la chaleur.

La diffusion de la chaleur est calculée a partir des conductivités thermiques, A;, de chaque
matériau. Le transport par convection dépend des capacités thermiques des gaz, C,. A haute
température, le rayonnement est important et doit étre pris en compte. Finalement I'équation

générale pour les flux énergétiques est :

V- (=A,VT) + Source = ¥; N;C5VT + ¢ avec i les différents composés du gaz Eq. 1-47

Diffusion + Source = Convection + rayonnement

Cette partie rajoute des calculs supplémentaires. Si I'objectif de I'étude n’est pas d’étudier les
transferts et les variations énergétiques, elle peut étre ignorée. J. Laurencin [84] a cependant
montré que la prise en compte des phénomeénes thermiques avait un impact sur les résultats
électrochimiques a forte densité de courant. La Figure 1-18 montre un décrochement a forte
densité de courant entre les courbes de polarisation calculées avec ou sans prise en compte de

la thermique.

Steam conversion rate (%)

0 15 30 45 G0 75 90
1500 2

Isothermal polarisation curve
1400+ (T=800°C)

1300} - \

(mV)

) Polarisation curve simulated with
1200} - the connected electrochemical and
thermal models.

Cell voltage

1100 s

1000 4

0 02 04 06 08 1 12 14

Current density (A em?)

Figure 1-18 : Courbes de polarisation simulées (i) dans un état isotherme a 800 °C et (ii) avec les modéles électrochimique et
thermique couplés prenant en compte les variations et les transferts thermiques [84]
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1.B.2 Différents modeles de cellules d’électrolyse

La modélisation de cellules d’électrolyse commence au milieu des années 2000 et va tout
d’abord servir a des analyses technico-économiques. Les premiers modéles permettent
notamment d’estimer le potentiel d’'un procédé et de couplages d’EHT avec un réacteur VHTR
[3] ou avec une source géothermique [4,5]. Ces modéles sont souvent des modeles
énergétiques présentant les rendements, les transferts énergétiques entre les technologies et
les colts globaux. Dans un deuxiéeme temps, les modéles se complexifient en prenant en
compte les phénoménes électrochimiques et la fluidique en s’inspirant de modeles similaires
en pile a combustible. Ils permettent alors de faire varier un grand nombre de parametres et de
suivre leur évolution de I’échelle d’'une cellule a celle d’'un stack. Ces modeéles ont inspiré le
modele présenté dans le chapitre 2 et exploité dans les chapitres 3 et 4 pour I'étude de la

pression. lls sont décrits dans la suite de cette partie.

a) Modele de N.P Brandon : modele simple pour une étude centrée sur le
bilan énergétique
Ce modele adapte un modele SOFC existant [85—87]. Il est utilisé pour différentes configurations
de gaz (deux en mode électrolyseur avec balayage en air ou non [88—91] présenté dans la Figure
1-19 et un en couplage SOFC-SOEC permettant de purifier de I'oxygene [92]). Il représente un
empilement de couches en 1D (interconnecteur, canal de gaz, cellule) formant un SRU. Les
parameétres de chacune de ces couches varient dans la direction x et sont couplés avec les
autres couches. Il n’y a donc pas de variation des parametres dans la direction z au sein d’une
couche. Ce SRU est considéré comme étant placé au milieu d’un stack (aucun effet de bord de
stack n’est pris en compte). La cellule est modélisée comme un ensemble imperméable ou seul

I’électrolyte est résistif. Enfin le potentiel électrique est constant le long de la cellule.

Le modele est divisé en trois parties. Une premiére partie électrochimique décrit les différentes
contributions résistives (Eq. 1-6, Eq. 1-8, Eq. 1-11 et Eq. 1-14 décrivent respectivement le
potentiel de la cellule, les surtensions ohmiques, d’activation, et les surtensions de

concentration). Une seconde partie décrit la fluidique des gaz uniquement dans le canal de gaz.

59



L'Eq. 1-48 dérive de I'équation de Fick avec un terme source (Eq. 1-49). Le modéle considére

gue la consommation et la production de gaz se concentrent a la surface de la cellule.

Eq. 1-48

! ViR(x) aveci € {HZ,HZO} oui € {Oz,Nz}

0 C = 0 C
3¢ [GI00) = —tae 1G]+ 71—

at

RGO = ]é_a;) Eq. 1-49

Pour prendre en compte la diffusion a travers les électrodes, la concentration des différents gaz
aux points triples (TPB), qui est reprise dans I'Eq. 1-14, est calculée grace aux Eqg. 1-50, Eq. 1-51
et Eq. 1-52. Celles-ci considéerent que les réactions ont lieu a I'interface électrode-électrolyte.
Ces équations correspondent a la linéarisation de la loi de Fick et ne prennent en compte ni la

porosité du milieu ni la diffusion de Knudsen.

€cathode () Eqg. 1-50

CHEB(xX) = Cyyxy + 2Dy g’ x
2112

€cathode . Eqg. 1-51
Chto (1) = Cuyo00 —ﬁj( ) a- 1-5
2112

eanodej(x) Eq. 1-52
4F Dy i1,0(Co, ) + Cvy )

Co, " (¥) = Co,) = Cvy) = Ciny ) €XP

60



| [ l
a) — 0 b) O,/N, == - (), /N
| [ ]
Interconnect ] | [ e et B |
H,/H,0 =  Cathode stream —»= H,/H.O H,/H,0 =  Cathode stream  —» H,/H,0
s Solid structure . Sold structure
cell cell
Anode stream —= 0, O /N, — Anode stream —= (1L, /N
Interconnect I | Interconnect ]
| J

z Z
H,/H,0 —» — H,/H,0 /10— — I,/H,0

Loy 1 L..m |

Figure 1-19 : Vue schématique d’une cellule planaire de SOEC : a) sans flux d’air et b) avec flux d’air dans le canal de gaz [88-
91]

Enfin une partie énergétique est développée en prenant en compte le transport de chaleur par
diffusion a travers la cellule et les interconnecteurs et par la convection du gaz dans les canaux

de gaz.

Ce modeéle, relativement simple, ne prend pas en compte les phénomeénes de diffusion dans les
électrodes poreuses. Il peut étre totalement résolu analytiqguement. Cela a permis a N.P.
Brandon [88—91] de faire une étude énergétique des cellules, en particulier sur le calcul de
I"autotherme. Une étude paramétrique de I'autotherme permet de connaitre son évolution avec
la température, le débit et la composition des gaz. Il étudie aussi I'évolution de certains
parametres (densité de courant, température...) le long de la cellule. En revanche, ce modéle ne
permet pas de connaitre la répartition des gaz, des températures et des courants dans les
électrodes ou d’étudier l'influence des géométries des cellules et des électrodes. La

modélisation électrochimique n’est pas adaptée pour étudier les mécanismes cinétiques.

b) Modeles de M. Ni : Plusieurs modeles et de nombreuses configurations

M. Ni a développé une grande diversité de modeles dédiés aux SOFC, SOEC mais aussi aux SOFC
réversibles, PCFC (proton conducting fuel cell), PCEC (proton conducting electrolysis cell), qui
fonctionnent avec différents gaz (H,0, CO, ...). Selon les cas et I'utilisation du modele, celui-ci
est en 1D (évolution des parametres a travers la direction z) ou en 2D avec des descriptions
adaptées a l'utilisation du modele. Les différents modeles développés sont regroupés dans le

Tableau 1-3.
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La description de la partie électrochimique est a chaque fois identique et classique (relation de
Butler-Volmer). En revanche, la fluidique peut étre décrite de différentes facons ce qui va
changer la méthode de calculs et la complexité des modeéles. Cet auteur utilise soit la loi de Fick
et la formule de Bosanquet, soit le DGM. Lorsque la loi de Fick est utilisée dans un modéle 1D,
elle est résolue analytiquement. En revanche, en 2D ou avec le DGM il doit utiliser une méthode
de CFD (computational fluid dynamic). Les équations sont alors résolues grace au code CFD
FLUENT ou grace a un code Fortran qu’il a développé. Dans les modeles 2D, une partie
thermique est ajoutée. Le Tableau 1-3 regroupe aussi les équations utilisées pour la fluidique

ainsi que les méthodes de calcul.

Avec les modeles 1D, M. Ni étudie les aspects thermodynamiques et les performances de la
cellule. Cette étude est plus précise avec le DGM mais nécessite dans ce cas de plus grandes
capacités de calcul. En 2D, il peut étudier I’évolution de la composition du gaz, de sa vitesse, de
sa température ou des densités de courant dans toute I’électrode. La pertinence d’une

géométrie et d’une configuration d’entrée des gaz peut ainsi étre discutée.

Tableau 1-3 : Les différentes études d’électrolyseurs développées par M. Ni et leurs spécificités.

Ref Année Type de cellule Dimension | Modéle de | Méthode de calcul
diffusion
[93] 2006 SOEC 1D F+B analytic
[94] 2006 SOFC reversible 1D F+B analytic
[95] 2007 SOEC 1D DGM FDM
[96] 2007 SOEC 1D F+B analytic
[97] 2008 PCEC 1D DGM FDM
[98] 2009 SOEC 2D F+B CFD
[99] 2010 SOEC CO; 1D/2D F+B/F+B FVM CFD
[100] 2012 SOEC 1D DGM Analytic R-K
co-electrolysis

F : Loi de Fick, B : Formule de Bosanquet, DGM : Dusty gas Model, FDM : Finite Difference Method, CFD : Computational Fluid
Dynamic, FVM : finite Volume Method, R-K : Runge-Kutta method
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c) Modeéle de X. Xue : utilisation de COMSOL multiphysics®

Trois modeéles en 2D ont été développés grace a COMSOL Multiphysics® et sont présentés dans
la Figure 1-20: une cellule fonctionnant en SOFC et SOEC [101], une cellule d’électrolyse
fonctionnant en état dégradé (délamination de I'électrode) [102] et une représentation

axisymétrique d’une cellule de co-électrolyse circulaire [103].

(O2 Electrode)
_—— Electrolyte

- SOEC Cathode
{H; electrode)

A SOEC Anode
I 1a.1

> H0 H, >
Cathode Flow Channel _~Cathode Electrode Furnace
e T aiiiamid . o A
_ ; . Electrolyte To Fumace
¥ - .
» 0. o N Anode Flow Channel “~ Anode Electrode To
— H, CO
X

v v v

Th,0.co,

Figure 1-20 : Représentation 2D a) d’'une SOEC planaire et b) d’'une SOEC circulaire utilisées pour la co-électrolyse selon les
modeéles de X.Xue [101-103]

Le modéle de SOFC réversible utilise la relation de Butler-Volmer, le SMM et les équations de
Navier-Stokes et de Stokes-Brinkmann, respectivement dans le canal de gaz et I'électrode. Ce
modele est un des rares a faire une étude dynamique permettant le suivi de la composition des

gaz et des potentiels lorsque la cellule passe du mode pile a combustible au mode électrolyseur.

Le second modeéle reprend les mémes équations que le modele précédent auxquelles est
ajoutée la balance énergétique. Il représente un modele classique de SOEC. L’originalité de
celui-ci est de modéliser la délamination et I'effet de celle-ci sur la cellule. La délamination
apparait a I'interface électrode/électrolyte et correspond au décollement de I'électrode. Cette
perte de contact est simulée en rendant l'interface électrode/électrolyte délaminée isolante

électriquement.

Le dernier modele, représenté avec une géométrie axisymétrique, étudie la co-électrolyse de

I’'hydrogéne et du dioxyde de carbone. Contrairement aux autres modeéles, les étapes
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d’adsorption et désorption et les réactions surfaciques dans la cathode sont détaillées en plus

du transfert de charge.

X. Xue et ses collaborateurs montrent a travers ces modeles la diversité des cas qui peuvent étre
simulés grace a COMSOL Multiphysics® en particulier avec des modeles 2D. L'utilisation d’'un

modele 1D n’aurait par exemple pas permis d’étudier la délamination.

d) Modeéle de J. Laurencin : une description détaillée des électrodes

Dans ces modeles 1D, J. Laurencin décrit le plus précisément possible la fluidique, la cinétique et
la géométrie des électrodes. Ce travail spécifique sur I'électrode a oxygéne a déja été effectué
en SOFC. Le modele développé en interne utilise la loi d’Ohm, le DGM et prend en compte les
aspects thermiques [84]. La réaction électrochimique coté hydrogéne est toujours décrite avec
la relation de Butler-Volmer alors que la cinétique est détaillée dans le cas de I'électrode a
oxygene. La description des réactions élémentaires et de la cinétique s’inspire directement des
connaissances acquises en SOFC [105—-109]. Les réactions mises en jeu a la surfaces du matériau

d’électrode sont :

202" +25s © 20 —s + 4e” Eq. 1-53

20 —s o 0, + 25 Eq. 1-54

La réaction électrochimique est décrite par la relation de Butler-Volmer :

anFE
RT

1—a)nFE
v, = koxl"zesexp( ¥>

) - kredrzeo—sexp <_ RT

Eq. 1-55

Et la réaction de désorption de I'oxygéne, est décrite par I’équation cinétique suivante :

Uy = kgesT205_5 — kaasPo,T%602 Eq. 1-56
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Des micro-modeles ont de plus été développés [72,104]. La structure des électrodes est décrite
dans la Figure 1-21. Cette description permet de différencier une partie active fonctionnelle et
une partie support collectrice de courant avec les différences microstructurales associées. Ces
parametres microstructuraux (porosité, tortuosité de chaque phase,...) ont fait I'objet d’une
étude de reconstruction 3D par nanotomographie a partir d’'une cellule commerciale a électrode
a hydrogene support. Des données rarement accessibles sont ainsi déduites de ces études

comme les tortuosités et deviennent des variables selon la position dans |"électrode.

—
Hz H,_O
Z=CC—+- i
> Cell support
(Current Collector)
Functional layer
| [ o Electrolyte
z
QN1
O YSZ

Figure 1-21 : Schéma d’une coupe d’une anode composite LSM-YSZ et d’une cathode cermet Ni-YSZ décrites dans le micro
modele [72,104]
Ce modele présente une description des électrodes complexes permettant de prendre en
compte les géométries particuliéres et les gradients de composition. La cinétique est détaillée
mais avec des mécanismes cinétiques propres a la SOFC. Cependant, ce modele 1D permet de
simuler les performances de I’électrolyseur au mieux avec des comportements trés proches de
ceux observés expérimentalement car la microstructure et la cinétique associée sont détaillées

précisément a partir de données expérimentales.
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e) Modele de D. Grondin : modele complet de la fluidique a la cinétique

D. Grondin et ses collegues ont développé en parallele des modeéles pour SOFC [105,110] et
SOEC [73,111,112]. Ces modeles considérent des descriptions moins classiques de I'électrode a
hydrogene, afin de remplacer la relation classique de Butler-Volmer. Le premier modéle en 2D
d’une cellule d’électrolyse a été développé grace a COMSOL Multiphysics® [111]. La loi d’'Ohm, la
relation de Butler-Volmer, le DGM cété hydrogéne et la loi de Darcy coté oxygeéne sont utilisés.
Le modeéle est correct mais la relation de Butler-Volmer ne décrit pas correctement la cinétique
de la réaction électrochimique. D. Grondin se focalise donc sur la description de la cinétique des
réactions aux électrodes et garde a chaque fois le méme modéle pour la fluidique et le bilan
énergétique. Dans un deuxieme modele [112], il essaie de décrire les mécanismes élémentaires
de dissociation et de réduction de I'eau pour remplacer la réaction de Butler-Volmer. Les
réactions élémentaires n’étant pas connues précisément en EHT, il utilise les connaissances
acquises en SOFC. Deux mécanismes sont détaillés en fonction de la pression partielle de vapeur
d’eau Py, 0.

Dans le cas de Py, (. faibles les réactions sont :
H,044s + O%pp = 20H 44 Eq. 1-57
Vo +OHys + e~ - 05 + (1/2)H, Eq. 1-58

Les cinétiques sont alors décrites comme suit :

aF
U = klrzexp — (- — ¢02-) 6>
RT Eq. 1-59

— k_1T2exp (—ﬁ—f”(m- - ¢oz->) (1-6)? (C”—)

CH,0,0
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F C
v, = kylexp (% (pe- — ¢02—)> ( d ) 1-90)
' Eq. 1-60
—k_,Texp (— —_—

Avec v; la vitesse de I'étape i, k; constante cinétique, I concentration surfacique des espeéces
adsorbées, ¢ le potentiel de la phase conductrice électronique, ¢.s potentiel de la phase
conductrice ionique et 8 le taux de recouvrement d’OH adsorbé.

Dans le cas de Py, (. €levées les réactions sont :
H3044s = Hz 0445 Eq. 1-61

Vi 4+ HyOpys +2e~ - 08 + H, Eq. 1-62

Les cinétiques sont alors décrites suivant :

U3 = szadsPHZO(l — 03) — [okgesB; Eq. 1-63
alF Cy
=k, —_— - — - 211 -6, -
Uy 4lz€xp ( RT (e bo2 )) <CH2,0>( 2)
Eq. 1-64
(1—-a)2F
k-alyexp | ———— (e — $02-) |65

avec 0, le taux de recouvrement d’H,0 adsorbé.

Ces équations ne décrivent pas correctement les phénomenes électrochimiques en électrolyse
car les mécanismes connus en SOFC ne sont pas réversibles en EHT. Pour s’affranchir de ce
mangue de connaissance, un dernier modeéle est développé en utilisant un artificial neural
network (ANN) [73]. Ce systeme d’équations peut étre appliqué pour n’importe quelles

conditions. Il permet de tirer des équations générales a partir d’'un grand nombre de données
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expérimentales. Ces équations n’ont pas de sens physique contrairement aux réactions
élémentaires mais permettent de se rapprocher des observations expérimentales. En
simplifiant, cette méthode peut étre comparée aux courbes de tendances des tableurs. Cette
technique a été utilisée pour les SOFC [113,114] mais elle est inédite pour les SOEC. Le systéme
représenté par cet ANN est décrit dans la Figure 1-22. A partir d’'une base de données
expérimentales, une expression non linéaire de la densité de courant est ainsi trouvée du coté

hydrogéne :

Je = 29,905.2 tanh(6,01n, + 19.58y,,0 + 1.76 X 102y, — 5.42)
+ 3647.2 tanh(3.18n, + 73.2yy,0 + 0.15y,, — 1.31) Eq. 1-65
— 3647.5 tanh(3.16n, + 73.27yy,o + 0.15yy, — 1.31) + 29,904.4

Et du c6té oxygene :

Jo =3.21 % 10*n% + 1.04 x 10353 + 6.5 x 10252 + 4.16 X 1027, + 0.076 Eq. 1-66

La résolution de ces équations se fait grace a I'algorithme Levenberg-Marquardt. Tout ce qui
concerne la fluidique et la thermique est résolu grace a COMSOL Multiphysics®. Ce modele est

un modele 3D pour une cellule carrée.

Ce dernier modele permet de calculer la répartition des densités de courant, des températures,
de la vitesse et de la composition des gaz aussi bien en profondeur dans les électrodes que sur
toute la surface des cellules. Il permet de voir les défauts d’'une configuration des canaux de gaz
par exemple ou d’identifier les zones travaillant le plus efficacement. Le modéle
électrochimique qui joue un réle important sur les performances calculées et sur les autres
parametres étudiés est précis grace a I’ANN et cela sans avoir a réaliser une étude cinétique
expérimentale. Cependant, ces équations ne permettent pas de revenir a des mécanismes

physico-chimiques élémentaires au niveau de I’électrode.
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Figure 1-22 : Représentation de I’Artificial Neural Network pour la réduction de la vapeur d’eau sur un cermet [115]

1.B.3 Modeles électrochimiques des électrodes de type LaixSrxCoi.,Fe,03.5 :
lien avec les diagrammes de Nyquist

La famille des pérovskites et plus particulierement La;.Sr«Cos.,Fe,Os3.5 est utilisée dans les SOC
aussi bien en mode pile qu’en EHT comme électrode a oxygene. Son comportement
électrochimique, les différents phénomenes électrochimiques et physiques ayant lieu a cette
électrode et leurs signatures sur un diagramme d’impédance sont présentés dans cette partie.
Comme il a été mentionné précédemment, La;.,SrCos.,Fe,03.5 est un MIEC, c’est-a-dire qu'il est
a la fois conducteur électronique et ionique. Du fait de sa conductivité mixte, les réactions
électrochimiques ne se déroulent pas uniquement a la jonction électrode/électrolyte/gaz mais
sont délocalisées a la surface du matériau d’électrode. Les différents phénomenes mis en jeu
lors de la réduction d’O, dans un fonctionnement pile a combustible sont regroupés dans la

Figure 1-23 et sont de haut en bas :

diffusion d’0O, dans les pores de I'électrode ;

- transfert des électrons entre le collecteur de courant et |'électrode ;
- adsorption/dissociation de O, ;

- réduction de O adsorbé en 0%';

- diffusion des ions a I'intérieur du matériau ;
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- transfert des anions a l'interface électrode/électrolyte ;

- migration des anions au travers de |’électrolyte.

é\ 0. 0, }7‘
/

Collecteur €col © €electrode ec_'oé(_) €electrode /
de courant ol /_,/
~_ A= e -
0, < 2018 i
2 ads Gad5+ Jom & Ogl—earod;»..-...._..y 4
02 = zoads

Electrode

2_
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2_
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2—
0 electrolyte

Figure 1-23 : phénoménes mis en jeu dans une électrode a oxygéne composée d’un MIEC comme La,,Sr,Co, ,Fe 035

En premiere approximation, ces phénomeénes peuvent étre étendus et adaptés au mode
électrolyse et donc a I'oxydation des ions oxyde. Notons que la réversibilité des réactions n’est

pas encore vérifiée aujourd’hui. Les étapes élémentaires seraient alors :

migration des anions a travers |'électrolyte vers I'électrode ;

transfert des anions a l'interface électrode/électrolyte ;

- diffusion des ions a I'intérieur du matériau vers les TPBs ;

- oxydation d’0%en0O;

- association/désorption d’O,;

- transfert des électrons entre I’électrode et le collecteur de courant ;

- transport d’O, dans les pores de I'électrode
Différents modeles permettent d’expliquer les diagrammes d’impédance de MIEC. lls ont été

développés selon la nature, la composition et la taille des électrodes et les situations

rencontrées.
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a) Modele ALS

Ce modele a été développé a la fin des année 1990 par S.B. Adler, J.A. Lane et B.C.H. Steele

[116][117] pour modéliser la réponse d’un MIEC en spectroscopie d’impédance. Pour mettre en

place ce modele, les auteurs font I’hypothese que quatre contributions vont prédominer, les

autres devenant négligeable. Ces contributions sont représentées dans la Figure 1-24 avec :

la résistance de I’électrolyte ;

un transfert d’électrons a l'interface électrode/collecteur ;

un transfert d’anions a I'interface électrode/électrolyte ;

une contribution prenant en compte tous les autres phénomenes liés aux réactions a la

surface du matériau avec O, (adsorption, dissociation, transfert de charge), la diffusion

des ions O® dans la phase solide et le transfert de charge de la réaction électrochimique.

Seule la diffusion dans la phase solide est prise en compte et non la diffusion dans la phase

gazeuse qui est, de fait, négligée.

2e+i0,<0%

01

electronic current
current ‘
g | \
—? \ ‘ 50 10
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0l g | 2 Z
electrolyte I interfaces chem

Figure 1-24 : Phénoménes pris en compte dans le modéle ALS et réponses électrochimiques associées [31]

Re(Z)
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Dans la spectroscopie d'impédance, chaque contribution visible sur le diagramme correspond a
un circuit électrique équivalent a des phénomenes physico-chimiques. Dans ce modeéle,
I’électrolyte est modélisé comme une simple résistance (a plus basse température, deux circuits
R//C pourraient étre visibles correspondant aux grains et aux joints de grain). Les phénomeénes
de transfert de courant ionique a l'interface électrode/électrolyte et électronique a l'interface
électrode/collecteur sont modélisés par des circuits R//C. Et enfin la derniere contribution,
prédominée par les réactions chimiques a la surface, la réaction électrochimique et la diffusion
des especes dans le matériau d’électrode, est modélisée par un élément de Gerisher.
L'impédance Zchem Se définit selon I'Eq. 1-67, et plus en détail par la résistance Rehem €t le temps
caractéristique tehem associés, décrits respectivement par Eq. 1-68 et Eq. 1-69. Ces différents
éléments dépendent de la forme des grains (liée a la porosité et a la tortuosité des grains), de la
concentration et de la diffusion des lacunes d’oxygéene et enfin aux parametres cinétiques de la

réaction électrochimique.

1 Eq. 1-67

Zchem = Rchem T ot
cnem

RT) T Eq. 1-68

Renem = (
chem = \2F2) |(1 - €)cy Dy STy (a + ap)

. (g Eq. 1-69
chem = ASto(ay + ap)

1 4 ln(P02)

Avec A = 2 3 Intey)

un facteur thermodynamique, c, la concentration en lacunes, D, le

coefficient de diffusion des lacunes, € la porosité de I'électrode, 7 la tortuosité de I'électrode, 1y
la densité de flux d’échange de I'oxygene électriquement neutre, ar et a;, les coefficients de
transfert de la réaction d’adsorption/désorption de I'oxygene. r, af et a; sont des analogies

aux jo et a de la relation de Butler-Volmer.
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Ce modele peut étre complété ou modifié pour prendre en compte la diffusion des gaz si celle-ci
est observable. S.B Adler, J.A. Lane et B.C.H. Steele ajoutent une contribution pour les gaz. Cette

contribution est un circuit Rga,//Cga; avec :

1—x 2LblRT Eq 1-70
Rgaz = 2
X 16F CDAB

2F*(1 —€)c,L Eq. 1-71
g9az = T JRT

Avec x la fraction molaire d’O,, L la longueur de diffusion, F la constante de Faraday, et Dg le

coefficient de I'oxygene dans le gaz vecteur.

Les courbes expérimentales sont souvent interprétées avec des modeles proches de ce modele
ALS mais avec quelques adaptations. Par exemple, sur des études avec LasSri.Cog,FepsOs.s,
I’élément de Gerisher est remplacé par un élément de Warburg et un circuit R//C [118-120].
L'élément de Warburg modélise, dans ce cas, les réactions a la surface et le chemin des ions
dans le matériau et le circuit R//C supplémentaire représente la diffusion des gaz. Cette

interprétation ne repose pas sur un modele, mais sur des observations expérimentales.

D’autres études observent un élément de Warburg en plus du circuit ALS de base a haute

température lorsque la diffusion des gaz devient non négligeable (a partir de 800-850°C) [121].

b) Modéle de Jamnik et Maier

Ce modele a été développé par J. Jamnik et J. Maier [122,123] puis repris et simplifié par F.S.
Baumann [124,125]. Le modéle est un modele tres général pour les MIEC. Contrairement a
I’ALS qui prend en compte les phénomenes physiques, électrochimiques et électriques, ce

modele est axé davantage sur les transferts de charge dans I'électrode et ses interfaces avec
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I’électrolyte et le gaz. Ceux-ci sont régis par des équations simples de diffusion des porteurs de
charge et par I’équation de Poisson. Le modéle représenté dans la Figure 1-25, met en paralléle
un chemin électronique et un chemin ionique. |l sépare les phénomeénes a la surface
électrode/gaz ou se passe la réaction dans I’électrode et a I'interface électrode/électrolyte ou il
y a transfert des anions. Cq représente I'énergie électrostatique emmagasinée par le systéme
aux interfaces alors que Cgem représente |'énergie chimique due a la différence de

stoechiométrie dans le matériau.

F.S. Baumann a utilisé ce modele lorsqu’il décrit des microélectrodes de différents MIEC
(Lao,eSro,4C003.-5, Lag 6Sro,4Cog gFeg 2035, Lag,6Sro,4Cog 2Feg s03.5 et d’autres électrodes a base de Fe,
Co, Sr, Sm et Ba) qui sont sous forme de monocristaux non poreux afin d’'y étudier la résistance
de polarisation. Pour cela il va simplifier le modeéle proposé par J. Jamnik et J. Maier. La réaction
a la surface est le phénomene limitant (et non plus I'approvisionnement en réactif dans cette
configuration avec microélectrode). Le modele simplifié est présenté dans la Figure 1-26 ou le
chemin électronique est court-circuité et Cehem fusionne avec Cgyjion car les deux capacités sont
en parallele et Cchem>>Caiion. Finalement le circuit équivalent est représenté uniquement par
des résistances et des capacités (une résistance R, pour I'électrolyte a aussi été ajoutée) et
permet de modéliser chaque interface mais ne prend en compte ni la diffusion des gaz, ni la

diffusion des ions a travers I'électrode qui sont alors négligeables avec une microélectrode non

poreuse.
R, R;
— 1] —aa } l— ionic rail
O f—a— —taiei, —_— —_— +—a0
Ction Bt Gt
| electronic rail
s ~— R ,
hk""\-\.// '———-_______________-———' ﬁx"\/./‘/
surface builk interface

Figure 1-25 : Circuit équivalent du modéle de Jamnik et Maier [122]
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Figure 1-26 : Simplification du modéle de Jamnik par Baumann dans le cas d’une microélectrode [125]

c) Caractéristiques et parametres influencant les différentes contributions
Les différents mécanismes limitant la réaction électrochimique dans un MIEC tel que La1,SrCoy.
yFe,0s.5 sont :

- Contribution de I'électrolyte ;

Transfert des anions a I'interface électrode/électrolyte ;

- Transfert des électrons a I'interface électrode/collecteur de courant ;

- Réaction a la surface (adsorption, dissociation, réaction électrochimique...) ;
- Diffusion des espéces dans I'électrode ;

- Diffusion des gaz.

Sur un diagramme d’'impédance, chacun de ces mécanismes apportera une contribution. Le
Tableau 1-4 résume les différentes caractéristiques de chaque contribution: le circuit
équivalent le plus représentatif, la gamme de fréquence a laquelle la contribution est visible,
I’énergie d’activation de la résistance associée (E,gr) et la capacité associée (R) ou |’énergie
d’activation du temps caractéristique (E,:) pour un élément de Gerisher. Certains phénomeénes
peuvent se chevaucher sur le diagramme d’impédance, comme le transfert des anions et la
réaction surfaciqgue combinée ou non avec la diffusion des gaz, car ils ont des fréquences
caractéristiques proches. Le circuit équivalent peut changer s’il représente une contribution
seule ou s’il représente une combinaison de contributions. Par exemple la diffusion des anions
dans I'électrode est représentée plutét par un élément de Warburg, alors que si elle est

combinée a la réaction surfacique, un élément de Gerisher est préféré.
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Tableau 1-4 : Caractéristiques principales de chaque contribution

Contribution Circuit Fréquence E.r CoukE,; Référence
équivalent | caractéristique
Electrolyte [116][117][121]
R >1kHz 0.55-0.96 eV - [124][126][127]
[128]
Electrode/électrolyte 600°C 100 Hz [124][129]
Transfer des anions R//C (disparait T 0,81-1,55 eV 40 uF.cm_Z [127][130]
élevé)
Electrode/collecteur R//C Négligeable
Diffusion a la surface | Warburg 1-10 Hz 0,8-1,4 eV - [118][129]
de I’électrode
Gerisher 0,1-100 Hz 0,93-1,79eV | 0,59-1,12 eV | [121][130][131]
Réaction Surface R//C 10-100 mHz 0,85-1,58eV | 1.10mFem_ | [1241[129][127]
Absorption, Warburg
dissociation, ou 10-100 Hz 0,8-1,6 eV LEem’ [118][120]
transfert de charge | carisher + e -cm
R//C
Diffusion des gaz +
électrode Jamais visible seul

Chacune de ces contributions est sensible a une ou plusieurs variations de parametres. Ces
différentes influences sont regroupées dans le Tableau 1-5. A surfaces d’électrodes constantes,
la contribution de I’électrolyte augmente avec |'épaisseur de celui-ci. La contribution due au
transfert d’anions dépend de la nature de I'interface électrode/électrolyte et de la présence ou
non d’une couche d’interface. La diffusion a travers I'électrode dépend de I'épaisseur de celle-ci,

la réaction a l'interface et la diffusion des gaz dépendent de la variation de Po,.

Tableau 1-5 : Parametres influencant chaque contribution

Phénomeéne physique Paramétres influents

Electrolyte Epaisseur de I'électrolyte

Electrode/électrolyte Nature de I'interface, présence d’une couche interfaciale

Diffusion anions dans I’électrode Epaisseur de I'électrode

Réaction de Surface Variation en Poz_n 0,2<n<0,5

e "
Diffusion des gaz Porosité et épaisseur de I'électrode, variation en Po,  n=1
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L'influence de Po, est une information importante car elle permet de différencier plusieurs
contributions les unes des autres et de connaitre le mécanisme mis en jeu. En effet les lois de
type R'oc Po,™ sont souvent observées. Selon la valeur de n, différentes informations peuvent
étre déduites, par exemple la nature du phénomene prédominant et limitant la réaction de
surface [118][119][132] :

- n=1 - diffusion des gaz ;

- n=0,5>adsorption/dissociation de O,

- n=0,25 2>Transfert de charge et échange surfacique a l'interface électrode/gaz.

La contribution des gaz peut varier en changeant le gaz vecteur. Dans I’air, le gaz vecteur est
I'azote et I'oxygene diffuse dans ce gaz. Si 'azote est remplacé par de I'hélium, qui est un
élément plus petit, O, diffuse plus vite ce qui réduit la contribution de diffusion dans le gaz. Au
contraire si I'azote est remplacé par de I'argon, qui est plus volumineux, I'oxygene y diffuse

moins vite ce qui augmente cette méme contribution.

d) Influence de la polarisation sur La;xSrxCo1.yFey03.s

La polarisation de La;1,SrCo1.,Fe,0s.5 a une influence sur les diagrammes d’impédance et donc
sur les propriétés du matériau. La Figure 1-27 montre les effets de la polarisation cathodique
(mode pile) sur les diagrammes d’'impédance. Ces effets ne sont visibles qu’a température
relativement basse (500°C), les courbes a 800°C se superposant. En effet, avec la polarisation
cathodique, des lacunes sont créées dans I'électrode ce qui augmente la conductivité et le
nombre de sites libres pour I'oxygene. Cela améliore les performances et diminue la résistance
de polarisation de I'électrode. Lorsque la température augmente, cela crée aussi des lacunes
mais en quantité bien plus importante. L'effet de la température est ainsi prédominant par

rapport a I'effet de la polarisation [128] a 800°C.
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Figure 1-27 : Diagrammes d’impédance de La,.,Sr,Co, ,Fe O; s avec différentes polarisations cathodiques (mode pile) a 800°C
et 500°C [128]

La polarisation de I'électrode a aussi une influence sur les différentes contributions. F.S.

Baumann [124] a étudié I'effet de la polarisation sur des microélectrodes (LagSro,4C0o,sFeg 203-

s). Il étudie cette influence sur R (résistance de I'électrolyte), Renem (résistance de la réaction

surfacique), Ry (résistance du transfert des anions de I'électrode a I'électrolyte), C; et Cehem (l€S

capacités associées respectivement a Ry et Rehem) Visibles sur la Figure 1-26.

La résistance de 'interface électrode/électrolyte pour I’échange des anions Ry est multipliée par
10 avec une polarisation anodique de 200 mV (mode EHT) et divisée par 10 avec une
polarisation cathodique identique (mode pile). Cette résistance est liée a la concentration des
lacunes dans le matériau. Une polarisation positive augmente le nombre de lacunes dans le
matériau et, inversement, avec une polarisation négative ou les lacunes sont occupées par une
plus forte concentration d’ions 0% En revanche, la résistance liée a la réaction a la surface de
I’électrode Rchem diminue quelle que soit la polarisation (cathodique ou anodique). A forte

polarisation anodique, celle-ci devient du méme ordre de grandeur que Ry alors qu’elle était
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1000 fois supérieure sans polarisation. Enfin, la résistance de I'électrolyte, R; augmente
uniquement a forte polarisation cathodique.

Ci augmente avec la polarisation anodique (mode EHT) et diminue avec la polarisation
cathodique (mode pile) alors que Cchem a le comportement inverse, indiquant un changement
dans les stoechiométries de La;.,SryCo1.,Fe,03.5 définissant cette capacité.

Cependant, la Figure 1-28 montre qu’a haute température (700 °C) une polarisation
négative n’a pas d’effet sur la résistance totale. Les différents effets, négatif sur R et positif sur

Rchem €t Ry, S€ cOmpensent.
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Figure 1-28 Rs, Ry, Rchem Cii €t Cohem POUr Lay,,SrCo; (Fe, 03 5 en fonction de la polarisation [124]

La recherche concernant I'EHT est tres active ces dernieres années. Cependant, la production
d’hydrogene sous pression et a haute température a peu fait I'objet d’étude car son intérét est
récent. Le comportement électrochimique des électrodes sous pression, par exemple, n’a
jamais été détaillé. Cela est vrai aussi bien pour les études expérimentales que pour les
approches modélistiques. L'étude de cette thése prend place dans ce contexte. Les prochains
chapitres décrivent la simulation d’électrodes sous pression, dont les modeles ont été inspirés
de ceux présentés dans le chapitre 1B. Les deux derniers chapitres de la thése présentent,
I’étude expérimentale de I'électrode a oxygene sous pression dont le comportement peut étre

comparé aux modeles d’électrodes comme le modeéle ALS.
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Chapitre 2 Modélisation des demi-
cellules d’EHT sous pression
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2.1 Problématique et justification du modeéle

Le projet Aphrodite (2011-2014) financé par I’ANR dans lequel s’inscrit cette thése a pour
mission d’étudier les effets de la pression sur 'EHT. Cette thése a pour but spécifique d’étudier
I'influence de la pression sur les mécanismes électrochimiques. Dans le cadre de ce projet, le
choix a été fait de mener parallelement une étude expérimentale et une étude par

modélisation.

L'objectif principal de la thése est de mettre en évidence l'effet de la pression sur les
performances de la cellule et sur les dégradations de celle-ci. Nous décomposerons I"approche
modélistique par deux modeles, I'un concernant le compartiment anodique (électrode a
oxygene) et l'autre le compartiment cathodique (électrode a hydrogéne). Cette démarche est
liée également a la simplification expérimentale qui a d( étre réalisée, portant dorénavant sur
des cellules symétriques exposées a une seule atmosphére et non deux comme dans des
conditions réelles de fonctionnement d’une cellule d’électrolyse. Les cellules seront constituées
d’un électrolyte support commercial et de deux électrodes identiques. Ainsi, une des électrodes
fonctionnera en mode pile a combustible, et la deuxieme en mode électrolyseur. Une troisieme
électrode de platine sera ajoutée en périphérie, comme électrode de référence. Nous
reviendrons plus en détails sur la description des cellules, des procédures expérimentales et les

difficultés rencontrées dans le chapitre 5.

Les modeles électrochimiques doivent prendre en compte le transport des porteurs de charge
dans les matériaux et le transport des espéces dans le gaz ainsi que la réaction électrochimique.
Les différents choix qui ont permis de mettre en place ces modeles et la description de ceux-ci

sont décrits dans ce chapitre 2.
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2.2 Hypotheses

Dans ce modele, certaines hypothéses sont posées pour permettre de le simplifier, de réduire la

complexité des calculs et de s’affranchir de certaines inconnues :

84

les aspects thermiques ne sont pas pris en compte et le systeme est considéré comme
isotherme et adiabatique. Cette hypothese permet de réduire le temps de calcul méme
si J. Laurencin a montré que la thermique ne peut étre totalement négligée a haute
densité de courant [84] ;

la conductivité des matériaux ne dépend que de la température et non de la pression,
ainsi YSZ est considéré comme un électrolyte stable dans cette gamme de Py, [7], et une
partie de cette hypothése sera confirmée expérimentalement dans le chapitre 6 ;

les matériaux ne se dégradent pas dans ces gammes de pression et de température, ni
sur le plan mécanique, chimique ou structural. Cette hypothése est a relier a I’hypothese
précédente ;

la réaction électrochimique n’est limitée que par le transfert de charge ce qui permet de
réduire la description de la cinétique de réaction a I'équation de Butler-Volmer, le
chapitre 6 apportera quelques indices sur le détail de la réaction électrochimique et son
influence avec la pression du c6té oxygéne ;

la longeure des TPBs et leur nombre sont considérés constants quelle que soit la
microstructure et les différents paramétres microstructuraux sont indépendants les uns
des autres. Pour pouvoir relier tous ces parameétres entre eux il faudrait développer un
micro-modele. L'utilisation de COMSOL Multiphysics® seul ne permet pas le
développement de ce micro-modele ;

I’équation d’état des gaz est celle des gaz parfaits. En effet, dans la gamme de pression
étudiée, le comportement des gaz est proche de celui d’un gaz parfait [133] ;

par convention, les courants anodiques sont positifs et les courants cathodiques sont

négatifs.



2.3 Description de la géométrie
a) Description d’'une demi-cellule d’électrolyse

Les cellules modélisées sont des cellules symétriques avec une électrode de référence. La cellule
symétrique avec électrodes a oxygeéne est schématisée dans la Figure 2-1. Expérimentalement,
les potentiels sont imposés ou mesurés entre I'électrode de travail (ET) et I'électrode de
référence (Ref) et le courant circule entre la contre électrode (CE) et I'ET. Selon le courant
imposé a I'ET, celle-ci fonctionne en mode pile a combustible ou électrolyseur. Dans le cas de
notre étude, elle sera exclusivement en mode électrolyseur.

Electrode de travail (ET) en

— / LSCF ou LSM
N
U

50 mm ~ K Electrolyte en YSZ
rd

I e RefrenceenPi(Re) !
2mm Contre électrode (CE) en

LSCF ou LSM

N

A

Vue de coté

Vue de dessous

Figure 2-1 : Représentation schématique d'une cellule avec électrodes a oxygéne symétriques et électrode de référence
annulaire

Dans le modele, trois couches sont a considérer : une couche dense (I'électrolyte support), une
couche poreuse (I'électrode) et la couche de gaz en contact avec I'électrode. Cette couche de
gaz permet I'échange des espéces gazeuses qui interviennent dans la réaction électrochimique

et permet d’intégrer une entrée et une sortie de gaz. La contre-électrode n’est pas modélisée.

b) Description 2D axisymétrique
Le nombre de dimensions dans lequel est décrit le modele est important. Un modele en 1D

permet d’étudier les performances générales de la cellule et de faire un bilan énergétique. Pour
étudier le comportement des gaz dans I'électrode et le canal de gaz, un modéle 2D ou 3D est
nécessaire. En 2D un seul plan peut étre privilégié. Un modéle 3D serait plus complet mais exige

de trés grandes ressources en calcul.
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Ainsi, nous avons retenu la description 2D, en considérant une configuration axisymétrique,
avec pour axe de symétrie le centre de la cellule. Ainsi, a partir d’'un rayon, toute la cellule
pourra étre reconstituée par le modele. Les coordonnées utilisées sont les coordonnées
cylindriques (r, 6, z), comme illustré sur la Figure 2-2a. Cette représentation 2D axisymétrique
permet de représenter une cellule en 3D mais avec des ressources en calcul moins importantes.

Elle est particulierement bien adaptée aux cellules circulaires.

Il est a noter que la distribution des gaz doit également respecter cette symétrie axiale.
L'introduction des gaz au centre et leur récupération a la périphérie comme décrit dans la Figure
2-2b est permise par cette symétrie. En revanche, en considérant des entrées circulaires

réparties a la surface de la cellule (Figure 2-2c), la symétrie n’est plus respectée.

Représentation 3D Représentation 2D axisymétrique

I A
a) |
o —
|
‘ y
I
b) |
) | )
|
c)
— Pas d’axe de symétrie

Figure 2-2 : Représentation schématique a) d'une cellule circulaire en 3D puis en 2D avec un axe de symétrie et les
coordonnées cylindriques, b) avec entrées et sorties de gaz a la surface respectant la symétrie et c) ne respectant pas la
symétrie

»

v
=
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c) Description géométrique des trois domaines

Dans la suite de ce chapitre, nous distinguerons trois domaines dans les demi-cellules comme
représentés dans la Figure 2-3: I'électrolyte, I'électrode a oxygéne et a hydrogéne selon le
compartiment modélisé et le canal de gaz. Dans une configuration 3D, ces domaines sont des
disques de rayon rene de 15 mm. Avec la représentation 2D axisymétrique utilisée pour la
simulation, les disques deviennent des rectangles de longueur reue. La hauteur de ces
domaines hgjectrolytes Neélectrode €t hcanal SONt des parametres qui varient dans I'étude paramétrique
et seront détaillés dans les chapitres 3 et 4. Les coordonnées utilisées sont les coordonnées
cylindriques (r,8,z). Tous les parametres et les résultats sont indépendants de la coordonnée
angulaire 6 dans cette représentation axisymétrique. Chacun de ces domaines a des propriétés
physiques différentes et leurs frontiéres ont des conditions limites propres. Les propriétés, les
lois physiques, les conditions limites et les conditions initiales appliquées a chacun de ces

domaines sont décrites dans les paragraphes suivants.

Axe de symétrie

I h
canal
I hélectrode

’ o0 E l eCt ro lyte I hélectrolyte

A
v

r =15 mm
cellule

Figure 2-3 : schéma des trois domaines formant le modeéle de demi-cellule dans la représentation 2D axisymétrique

2.4 Description des lois physiques utilisées

Les lois physiques appliquées sont décrites domaine par domaine. L’électrode et I'électrolyte
sont les domaines conducteurs électriques, I'électrode et le canal de gaz sont les domaines ou
les aspects fluidiques s’appliquent étant donnée la présence de gaz. Enfin I'électrode est le
domaine ou a lieu la réaction électrochimique. Les échanges thermiques ne sont pas

représentés dans cette simulation.
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a) Electrolyte
Le domaine de I'électrolyte représente I'électrolyte en 3YSZ (zircone dopée a 3 % d’yttrium) des

cellules symétriques étudiées expérimentalement. Cet électrolyte est dense, imperméable aux
L ~ . . 2- P .

gaz et conducteur ionique. Son role est de conduire les ions oxyde O° d’une électrode a une

autre (la deuxieme électrode n’est pas représentée dans ce modeéle), tout en bloquant le

passage des électrons et du gaz.

Lois physiques :

Ce domaine est composé de 3YSZ dense. De ce fait les aspects fluidiques ne sont pas considérés.
Aucune réaction électrochimique n’a lieu au sein du matériau. La seule loi physique dans ce

domaine est la loi d’Ohm pour décrire la circulation des ions oxyde qui s’écrit :

) dggz- Eq. 2-1
Jo2= = 03}’527

Propriétés des matériaux :

Nous considérons le cas idéal d’un matériau dense. Ainsi sa conductivité effective correspond a
sa conductivité intrinseque. C'est le seul paramétre a renseigner pour ce domaine. La
conductivité ionique de 3YSZ dépend de la température T mais pas de la pression, en particulier,

de la pression partielle d’oxygene Py, (par définition de I'électrolyte conducteur par les ions

oxyde). L'expression de cette conductivité est [7] :

O3ysz = 45exp(—69837/RT) en S.cm™? Eq. 2-2

Conditions limites :

Les frontiéres sont identifiées et numérotées sur la Figure 2-4 pour le domaine « électrolyte ».

Les conditions aux limites associées sont les suivantes :
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Frontiere 1 : frontiére inférieure de la demi-cellule et de I'électrolyte. Il n’y a pas de gaz

ni de courant électronique. Un potentiel électrique nul est imposé a cette frontiere. Elle laisse

passer le courant ionique qui n’est pas imposé.

Frontiére 2 : interface électrode/électrolyte, frontiere entre un domaine imperméable

(électrolyte) et un domaine perméable (électrode). Il n’y a donc pas de flux de gaz. Elle laisse

passer les ions oxyde mais pas les électrons et elle assure la continuité du potentiel.
Frontiére 3 : mur imperméable aux gaz et isolant électriquement.
Frontiére 4 : axe de symétrie de la cellule

Les conditions aux limites pour chaque frontiere sont regroupées dans le Tableau 2-2

Electrode

2
Electrolyte

1

Figure 2-4 : numérotation des frontiéres dans le domaine électrolyte

b) Electrodes a oxygene et a hydrogene

Le domaine de I'électrode est le domaine le plus complexe. Il présente deux sous-domaines : le

gaz et le matériau d’électrode. Ce dernier est poreux et a la fois conducteur ionique et

électronique. Sa surface est le lieu des réactions électrochimiques. Dans ce domaine sont décrits

les différents flux des porteurs de charges, la réaction électrochimique et les déplacements de

matieére dans le gaz. La constitution des matériaux et la réaction électrochimique sont

différentes selon s’il s’agit de I'électrode a hydrogéne ou a oxygene.

Dans le cas de I'électrode a oxygéne, la réaction d’oxydation des ions oxyde est considérée:

20% & 0, + 4e”

L’électrode est constituée d’'un MIEC, LSCF de composition LageSro4Cog2Feps0s.5. Dans la suite

de ce manuscrit LSCF fait référence a cette composition spécifique.
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Dans I’électrode a hydrogene, la réaction de réduction de I'eau a lieu :

H,0 + 2e™ - H, + 0%~ Eq. 2-4

Cette électrode est constituée d’un cermet (composite céramique-métal) composé de deux

matériaux, I'un conducteur ionique, 8YSZ et I'un conducteur électronique, le nickel.

Lois physiques :

Trois groupes d’équations sont utilisés dans ce domaine : le transport de charges et la réaction
électrochimique, la diffusion dans le gaz et le déplacement du gaz.

L’équation décrivant I’évolution de la tension de la cellule électrochimique en fonction de la
densité de courant a été décrite dans le chapitre 1 (Eq. 1-6). Elle est la somme d’une tension
réversible et de surtensions. Pour rappel, la tension réversible est la tension minimale a partir

de laquelle la réaction électrochimique a lieu.

Dans le cas d’'une demi-cellule, elle est pour le c6té O, :

RT (P
E% = E§ +—In|—2 Eq. 2-5
eq 02/02_ 2F (POO,S

Et pour le c6té H, :

RT [Py
Ef2 — gO +—1 2 Eq. 2-6
eq HZO/H2 ZF n <PH20> q

La surtension ohmique est calculée a partir de la loi d’Ohm. Les électrodes sont des milieux a la

fois conducteurs ioniques et électroniques. Pour chacun des porteurs de charges, la loi d’'Ohm

s’applique selon les Eq. 2-7 et Eq. 2-8 :
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C eff dgoz- Eq. 2-7
Jo2= = O15cF ougysz dz

. eff dge- Eqg. 2-8
Je= = OrscFouni dz

La réaction cinétique électrochimique est modélisée par la relation de Butler-Volmer, prenant
en compte les concentrations des réactifs pour les deux électrodes (Eq. 1-13). Dans cette
relation le transfert de charge est considéré comme étant le seul phénoméne limitant jusqu’au
moment ou I'approvisionnement d’un des réactifs le devient. Cette relation permet de relier les

surtensions d’activation et de concentration au courant électrique.

Les gaz transportent les différents réactifs jusqu’aux sites réactionnels. Les différents composés
du gaz diffusent dans I'électrode. Pour prendre en compte la diffusion de Knudsen et la diffusion
moléculaire coexistant dans ce milieu poreux, le choix a été fait d’utiliser le DGM (Dusty Gas
Model) présenté dans le premier chapitre (Eq. 1-33). Ce modeéle est le plus utilisé pour la
description de la diffusion dans les électrodes de SOFC ou SOEC. Malgré sa remise en cause
récente par Todd & Young [74,75], il reste plus simple a mettre en ceuvre et est moins
gourmand en capacité de calcul. De plus, il existe un bon accord entre les calculs prenant en

compte la DGM et les résultats expérimentaux [82].

La vitesse du gaz est calculée par les équations de Stokes-Brinkmann (Eq. 1-44). Celles-ci,
proches des équations de Navier-Stokes, permettent de prendre en compte la faible
perméabilité de I'électrode. Elles permettent aussi d’assurer la continuité avec les équations de

Navier-Stokes considérées dans le canal de gaz.

Propriétés des matériaux :

Un grand nombre de propriétés est utilisé dans les différentes équations décrites

précédemment.
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La géométrie interne de I'électrode est décrite par la porosité, la tortuosité, la taille des grains
et la proportion de chacun des matériaux dans le cas de I’électrode a hydrogéne. Ces données
sont regroupées dans le Tableau 2-1. La plupart des données sont tirées de la littérature ou sont
les valeurs données par le fabricant de cellules électrochimiques commerciales. La taille des

pores est reliée a la taille des grains par I'Eq. 2-9 [111] :

Tableau 2-1 : Parametres utilisées dans le modéle pour les électrodes

Propriété Electrode O, Electrode H, Référence
(LSCF) (Ni/YS2)
Géométrie
dg (nm) 1 1 Cellule commerciale
0] 1 0,5/0,5 Cellule commerciale
Cinétique électrochimique
Ajo (A.cm™) 5x10° 1,26x10’
Eajo (kl.mol™) 128 120 [84]
m; 0 1/1
a 0,5 0,5 Estimation
n 4 2 Eq. 2-3 et Eq. 2-4
Diffusion
kg (Pa.m%s™) 3.16x10°® 3.16x10°®
v N, :17,9x10° H, : 7,07x10° [134]

02:16,6x10°  H,0:12,7x10°®

La loi d’'Ohm dépend des conductivités ioniques et électroniques des matériaux. Elles
dépendent de la température en suivant différentes lois selon qu’il s’agisse de semi-

conducteurs ou de métaux.

La conductivité ionique de 8YSZ suit une loi d’Arrhenius (Eq. 2-10) ce qui est classique pour un

matériau semi-conducteur [72] :

Ogysz = 466exp(—82616/RT) en S.cm™t Eq. 2-10
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La conductivité électronique du nickel suit une loi classique pour un conducteur

métallique [135] :

- ! on S, cm-1 Eq. 2-11
N ™4 %1087 — 6 x 10-6 '

Le matériau de I'électrode a oxygene, LSCF, est a la fois conducteur ionique et électronique. Sa
conductivité ionique suit la loi d’Arrhenius (Eq. 2-12) [11] alors que sa conductivité électronique

peut étre considérée constante dans la gamme de température considérée [12].

orscri = 76101exp(—120810/RT) S.cm™ Eq. 2-12
ULSCF,e = 215.488S. Cm_l Eq 2-13

Contrairement a I’électrolyte, les matériaux d’électrode sont poreux, et la porosité n’est pas
conductrice. De fait, il faut corriger les valeurs de conductivité intrinséque et prendre en compte

la conductivité effective.

Dans le cas de I'électrode a oxygéne, le matériau est un oxyde monophasé conducteur mixte.
Seule la porosité est a considérer pour calculer la conductivité effective, suivant I'Eg. 2-14. Dans
le cas de I'électrode a hydrogene, elle est non seulement poreuse, mais de plus elle est biphasée
car constituée de 8YSZ conducteur purement ionique dans ces conditions et de nickel
conducteur purement électronique. La conductivité effective de chaque porteur de charge est a
calculer, en considérant en plus de la porosité, la proportion de la phase associée au porteur.

Ainsi, la formule de Bruggeman est la plus adaptée (Eq. 2-15).

erf (1 =€) o5 Eq. 2-14
LSCF = T~ o
eff (1—¢) o Eq. 2-15

Oniousysz = Pniousysz T ONi ou8Ysz

93



Dans l'expression de la loi de Butler-Volmer, qui décrit la cinétique de Ila réaction
électrochimique, sont présents le nombre d’électrons n, la densité de courant d’échange jy, et le
coefficient de transfert a. Ce dernier est généralement proche de 0,5 [108]. Le nombre
d’électrons échangés dépend de la réaction électrochimique. Il vaut 2 pour la réduction de I'eau
et 4 dans 'oxydation des ions oxyde conformément aux Eq. 2-3 et Eq. 2-4. Le courant d’échange
dépend de la température (en suivant une loi de type Arrhenius) et de la concentration des

réactifs aux sites réactionnels. Le calcul des courants d’échange est de la forme [84]:

Jo = Ajo (1_[ yiTPBmi) exp(—Eq,jo/RT) Eq. 2-16

Les différentes valeurs des parameétres cinétiques sont celles du Tableau 2-1.

Le courant et la production ou la consommation d’espéeces sont reliés grace a la loi de Faraday

suivante :
R, _ JMivi Eq. 2-17
l nF

L’équation du DGM fait intervenir deux coefficients de diffusion différents présentés dans le
chapitre précédent. Le coefficient de diffusion de Knudsen est propre a chaque espéce et
dépend de la géométrie de I'électrode et de la masse molaire de I'espéce (Eq. 2-19). Le
coefficient de diffusion moléculaire est calculé grace a I'expression empirique de I'Eq. 2-18. Les

données empiriques associées sont regroupées dans le Tableau 2-1.

Ce coefficient est le méme pour les deux composés de chaque gaz. Les coefficients de diffusion
doivent étre corrigés pour prendre en compte la microstructure de I'électrode. En effet, le gaz
ne prend pas place dans toute I'électrode mais seulement dans les porosités. Les espéces ne
peuvent pas diffuser dans toutes les directions et sont contraintes a la tortuosité des pores.

Ainsi, les coefficients de diffusion effectifs sont calculés grace a I’'Eq. 2-20.
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316x10°°T 1 1
D, = 1 )2 avec M; = /(M.'-MJ Eq. 2-18

= PMij:/jz(\/ilIS +le/3 i ]_
& |8RT
Dix=d, — |/
3r\ M, Eq. 2-19
eff _ ¢

Enfin la loi de Stokes-Brinkman utilise d’une part les données rhéologiques du gaz mais aussi la
perméabilité de I'électrode. Elle est calculée grace a la loi de Kozeny-Carman (Eq. 1-45). Elle
dépend de la microstructure de |'électrode. La perméabilité augmente avec la porosité et

inversement avec la tortuosité.

La viscosité est un facteur difficile a estimer en fonction de la température et de la pression.
Dans le cas de I'électrode a oxygéne, le transport de matiére se fait essentiellement grace a la
convection du gaz induite par les surpressions dans |’électrode. La viscosité a donc un réle
important. Il a été décidé de corréler la viscosité du gaz avec la température et la pression. Des
lois empiriques ont été utilisées a cet effet. Pour relier la viscosité et la température, la méthode
de Yoon-Thodos (Eq. 2-21) est retenue, puis la méthode Jossi-Stiel-Thodos pour corriger I'effet

de la pression (Eq. 2-23).

Méthode de Yoon-Thodos [136] :

0

46.1Tr%618 — 20,4exp(—0,049T,) + 19,4exp(—4,058T,) + 1
TI =

2,173424 x 1011(T,)1/6(M)-1(P.)~2/3

Eq. 2-21

T, = Eq. 2-22

T
Te

Méthode de Jossi-Stiel-Thodos [136] :
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[ —n°)¢ +1]"/*

Eq. 2-23
= 1,030 + 0,23364p, + 0,58533p2 — 0,40758p3 + 0,093324p?
& =2173,4(T,)/e(M)~1/2(p,)2/3 Eq. 2-24
p
pr = — Eq 2-25
Pc

Pour calculer ces viscosités il faut connaitre les constantes critiques du gaz. Or ce gaz est un
mélange, ce qui rend difficile I’estimation de sa viscosité. Néanmoins, pour pouvoir s’approcher
des valeurs expérimentales, la regle de Kay est appliquée (Eq. 2-26 a Eqg. 2-29). Cette méthode,

bien gu’imparfaite, permet d’approximer le comportement du gaz sous pression.

Tom = Z T, Eq. 2-26
Zc,m = zzc,i Eq. 2-27
Pem = Z Pei Eq. 2-28
PCTFL
Pem = — Eq. 2-29
em Zc,mRTc,m

Du c6té hydrogene, les deux méthodes présentées précédemment ne s’appliquent plus car H,O
est un gaz polaire. Cependant, comme la connaissance de la valeur exacte de la viscosité est
moins importante (le chapitre 3 confirme que le transport de matiére se fait grace a la diffusion

dans cette électrode), elle est considérée constante.

Conditions limites :

La Figure 2-5 représente le numéro des frontieres du domaine « électrode ». Les conditions aux
limites pour chacune de ces frontiéres sont :

Frontiere 5 : limite entre I'électrode et le canal de gaz. Elle permet donc au gaz de passer
avec la continuité des flux entre les deux domaines. Elle marque la fin des domaines

conducteurs (ionique et électronique). Les collecteurs de courant sont modélisés a cette
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frontiére. Le passage d’un courant peut étre imposé. Les courbes de polarisation présentées
dans les chapitres 3 et 4 présentent le potentiel électrique calculé a cette frontiére en fonction
de la densité de courant imposée.

Frontiéere 6 : axe de symétrie.

Frontiére 7 : mur imperméable aux gaz et isolant électriquement.

Les conditions aux limites sont résumées dans le Tableau 2-2.

Canal de gaz
R
Electrolyte

Figure 2-5 : numérotation des frontiéres dans le domaine électrode

c) Canal de gaz

Seul le gaz est présent dans ce domaine. Les lois utilisées dans I’électrode ne sont plus valables
car ce domaine n’est pas un milieu poreux et la diffusion moléculaire est le seul mode de
diffusion dans ce domaine. Le modele de Stefan Maxwell (Eq. 1-32) est utilisé pour décrire la
diffusion moléculaire des gaz. Concernant la convection, la perméabilité n’est plus limitante et

les équations de Navier- Stokes s’appliquent.

Propriétés des gaz :

Les propriétés des gaz sont définies de facon identique a celles définies dans le domaine
« électrode ». Les parametres importants sont les entrées de gaz, le débit d’entrée, la
composition du gaz et la pression de sortie. Ces deux parameétres varient selon I'étude

paramétrique.

Conditions limites :

La Figure 2-6 représente le numéro des frontieres du domaine « canal de gaz ». Les conditions

aux limites pour chacune de ces frontieres sont :
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Frontiere 8 : cette frontiére alterne entre des parties imperméables aux gaz (8b) et des
parties avec une vitesse d’entrée (8a) et une pression de sortie (8b) qui correspond a la pression
de travail de la cellule (qui est la méme que la pression initiale)

Frontiére 9 : axe de symétrie de la cellule

Frontiére 10 : mur imperméable aux gaz.

Toutes les conditions aux limites sont regroupées dans le Tableau 2-2.

10

Electrode

Figure 2-6 : numérotation des frontiéres dans le domaine canal de gaz

Tableau 2-2 : Conditions limites pour les différentes frontiéres

Domaine Frontiere | Transport d’espéce Mouvement Transport de charge
ionique : flux
, mur-pas de électronique : zéro
1 zéro flux . B b
glissement flux
potentiel imposé
ionique : flux
Electrolyte , mur-pas de , . . ,
2 zéro flux ) électronique : zéro
glissement
flux
3 axe de symétrie
, mur-pas de ,
4 zéro flux ) P zéro flux
glissement
. zéro flux
5 flux frontiére ouverte . ,
courant imposé
Electrode 6 axe de symétrie
, mur-pas de ,
7 zéro flux . P zéro flux
glissement
8a entrée vitesse d’entrée zéro flux
, mur-pas de ,
8b zéro flux ) P zéro flux
glissement
Canal de . . . ,
a7 8c sortie pression de sortie zéro flux
& 9 axe de symétrie
, mur-pas de ,
10 zéro flux ) P zéro flux
glissement
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d) Conditions initiales

Les conditions initiales sont imposées aux potentiels des domaines « électrode » et
« électrolyte », a la composition du gaz et a son état dans les domaines électrode et canal de
gaz. La cellule est considérée au repos initialement. Ensuite, les conditions limites imposées font
évoluer I'état du modele vers un état stationnaire. De ce fait, initialement, le potentiel dans
I’électrode et I'électrolyte est homogene et nul. Le gaz dans le canal de gaz et dans I’électrode a
une composition homogeéne correspondant a celle du gaz en entrée. Le gaz est au repos, c’est-a-
dire qu’il a une vitesse nulle et est a la pression de travail de la cellule qui correspond a la

pression a la sortie. Ce sont les seules conditions initiales imposées.

2.5 Resolution du calcul

Pour résoudre ce couplage d’équations en 2D avec des équations qui ne peuvent pas étre
résolues analytiquement comme les équations de Navier-Stokes, il faut utiliser une méthode de
CFD. Le choix s’est porté sur le logiciel COMSOL muItiphysics®. Il résout les équations couplées
grace a une méthode de calcul par éléments finis. Le résultat obtenu est une approximation du
résultat réel.

Un maillage, qui définit la taille des éléments finis, est créé. Plus ce maillage est fin plus le
résultat approximé est juste mais plus les temps de calcul sont longs. Dans notre géométrie les
domaines sont fins et larges. Le maillage doit étre assez fin pour que chaque domaine contienne
au moins une dizaine d’éléments dans la hauteur. Le maillage est serré proche des murs
(frontiéres 2, 7, 8b et 10) pour modéliser les conditions limites de maniére précise. Un exemple

de maillage utilisé pour un des modeles est représenté dans la Figure 2-7.

I
]
I E Couche de Gaz
£ 10
[}
I3
% 7 Electrode
I 3 4 Electrolyte
r=12,5mm 1 r=15 mm
L _— _—

Figure 2-7 : Représentation du maillage a I’extérieur de la cellule entre r=12,5 mm et r=15 mm. Les numéros correspondent
aux numéros des frontiéres.
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2.6 Validation du modele

La validation de ce modeéle se fait a pression atmosphérique. Dans cette partie seront présentés
la validation des courbes de polarisation par rapport a des courbes expérimentales. Ensuite dans
les chapitres 3 et 4, le comportement des cellules modélisées permettra aussi de valider le
modele. Le modeéle est bien sir validé dans la limite des hypothéses exposées dans la partie 3.1.

Il sera précisé dans les prochains chapitres lorsque ces limites seront dépassées.

a) Electrode a oxygene

La Figure 2-8 présente les courbes de polarisation de I'électrode a oxygéne obtenues avec le
modele sur la cellule 1 du chapitre 4 et expérimentalement avec la cellule a du chapitre 5 et 6.
Les deux courbes sont superposées pour j inférieures a 0,1 A.cm™. La courbe expérimentale
présente de fortes surtensions et une densité de courant limite est atteinte a environ
j=0,2 A.cm™. Ces surtensions correspondent aux surtensions de concentration de la contre-
électrode fonctionnant en mode pile a combustible et qui manque d’oxygéne. Les courbes
expérimentales permettent donc de valider le modéle, a pression atmosphérique et pour des
densités de courant inférieures a 0,2 A.cm™. Dans la suite, les courbes de polarisations
modélisées atteignent 1,5 A.cm™. La validité du modéle pour des densités de courant plus
élevées est extrapolée de ces résultats en considérant le cas d’une électrode de travail qui n’est
pas limitée par la contre-électrode. Des expérimentations supplémentaires, dans lesquelles la
circulation des gaz est améliorée a la contre électrode pourrait limiter la différence entre le

modele et manipulation.
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0,25

j (A.cm?)

Figure 2-8 : Courbes de polarisation a 800 °C de I'électrode a oxygéne expérimentale (X) et modélisée (-)

b) Electrode a hydrogéne

La Figure 2-9 présente les surtensions d’électrode de la cellule A du chapitre 3 et d’une
électrode expérimentale en Ni/8YSZ étudiée par K. Eguchi [137]. La comparaison des deux
courbes permet de valider le comportement de la cellule a pression atmosphérique pour une
densité de courant supérieure a -200 mA.cm™. Le choix de la valeur de j° est donc aussi validé.
Cependant cette validation ne concerne pas les courants élevés. L’apparition d’un courant limite
est conforme aux observations expérimentales mais la valeur de celui-ci n’est pas calibrée

guantitativement. De ce fait, I'étude des courants limite n’est, dans ce document, que qualitatif.

j (mA/cm?)
-700 -600 -500 -400 -300 -200 -100 0
L 1 1 1 1 1 1 0

- -200

- -400

n (mv)

- -600

- -800

- -1000

- -1200

- -1400

Figure 2-9 : Surtentions de I'électrode a hydrogéne en Ni/8YSZ calculées par le modéle (-) et mesurées expérimentalement
par K. Eguchi (X) [137] en fonction de la densité de courant
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Chapitre 3 Etude paramétrique du
fonctionnement de I'électrode a

hydrogene sous pression
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Dans ce chapitre, le modele de demi-cellule cé6té hydrogene est utilisé pour étudier le
comportement de I'électrode a hydrogéne sous pression pour différents paramétres
microstructuraux, épaisseurs des couches et températures. Ce modele a été décrit dans le
chapitre précédent. Les demi-cellules sont constituées d’un électrolyte, d’une électrode et
d’une couche de gaz. L'entrée des gaz se situe au centre de la cellule et la sortie des gaz a
I'extérieur de la cellule. Le débit d’entrée est de 12 NmL.mn™.cm? et la pression de travail
souhaitée est imposée a la sortie. La demi-réaction électrochimique suivante a lieu dans

I’électrode :

1red Eqg. 3-1
H,0 +2e~ 2 H,+ 0%
2 0x

Le sens 1 de réduction de la vapeur d’eau est représentatif d’'un fonctionnement en mode

électrolyseur.

L’électrode a hydrogéne est constituée de deux couches comme dans les cellules de type
électrode support commerciale : une couche fonctionnelle a I'interface avec I’électrolyte et une
couche support a I'interface avec le canal de gaz. La couche fonctionnelle, fine, tortueuse et peu
poreuse, est le lieu de la réaction électrochimique alors que la couche support, épaisse et
poreuse, supporte mécaniquement la cellule et permet le passage du gaz et des électrons. Les
deux couches sont constituées de 50 vol% de nickel et 50 vol% de 8YSZ. Une description

schématique de la cellule est donnée dans la Figure 3-1.
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;
rcellule= 15 mm
Z
Electrolyte
. hélectrolyte (1 0-100 “m)
Electrode couche fonctionnelle B onet (10-50 um)
Electrode couche support P ppor (90-490 um)

hcanal (500 Hm)

4

Figure 3-1 : représentation schématique du modéle de demi-cellule avec une électrode a hydrogéne bicouche

3.1 Effet de la pression sur I'électrode a hydrogéne

Cette partie présente I'effet de la pression sur la cellule A décrite dans le Tableau 3-1. Celle-ci

reprend la configuration électrolyte support des cellules symétriques (configuration identique a

I’étude du coté oxygeéne pour se rapprocher du cas expérimental). En revanche, I'électrode est

épaisse, pour rendre compte de I'effet de la pression sur la circulation des gaz dans I’électrode.

Cette demi-cellule servira de référence dans la suite de I'étude paramétrique. Les cellules

étudiées dans les prochaines parties reprennent les mémes parametres que la cellule A sauf

ceux spécifiés lors de leur description. La description de toutes les cellules est détaillée dans

I'annexe A.

Tableau 3-1 : Description de la demi-cellule A utilisée pour étudier I'effet de la pression sur son fonctionnement et comme
référence dans I’étude paramétrique

Epaisseur des couches

her':::'tyt(eu(r:r)n) 11000 Cellule commerciale électrode support
support (HM) 90 Cellule commerciale électrolyte support
Microstructure

Efonct 0;2

esupport 0:4

tfonct, pores 1 1; 37 2

Tronctvsz 6,02 [72,104] et données CEA

Tfonct,Ni 9;63

tsupport,pore 3

Conditions opératoires
XH.T./:( 220 0';(/)%9 Conditions laboratoire
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a) Intérét de travailler a haute pression et forte densité de courant

Les différents potentiels décrits dans ce chapitre sont donnés par rapport au potentiel de demi-
réaction Efqz (Eg. 3-2) de la réaction d’oxydation de H,O en H,(Eq. 3-1), avec 10 mol %
d’hydrogéne. Ce potentiel ne dépend pas de la pression et correspond au potentiel de

'électrode a j=0 A.cm™ et au potentiel réversible de la demi-cellule.

RT PH 1) Eq 3-2
Ej2 = Ef,o, +5=ln—>
eq 0, TR n Py,

La Figure 3-2 présente les courbes courant-tension calculées pour la cellule A a différentes
pressions. Quelle que soit la pression, ces courbes présentent trois parties a partir de j=0 A.cm™
pour Ue=0 V. Entre 0 et -0,3 A.cm™, les courbes ont un profil logarithmique typique de
I’équation de Butler Volmer (Partie 1) dans laquelle les surtensions d’activation sont
majoritaires. Au-dela de -0,3 A.cm?, les courbes ont un profil linéaire (Partie Il) car les
surtensions d’activation sont stables mais les chutes ohmiques augmentent linéairement avec la
densité de courant. Enfin, une valeur limite de densité de courant (j;n) est atteinte (Partie Ill). La
pente de la partie linéaire est importante pour cette cellule a cause des pertes ohmiques

élevées de I'électrolyte épais en 3 YSZ.

-1,7 -1,2

-0,7 -0,2
j (A.cm?) ’ ’

| | |

Partie lll Partie ll Partie |
Profil linéaire Profil logarithmique

J lim

Figure 3-2 : courbes courant-tension de la demi cellule A pour des pressions de 1 (=), 2 (=), 5 (*), 10 (=), 20 (=) et 30 bar (*)
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La conductivité de I'électrolyte est, par définition, indépendante de la pression et le matériau
est considéré stable avec elle. De ce fait, dans la suite de ce chapitre seront étudiées
uniguement les surtensions de |’électrode (n). Celles-ci sont calculées en soustrayant la chute
ohmique de I'électrolyte aux courbes courant-tension. Elles permettent de mettre en évidence
les phénomeénes aux électrodes.

Les courbes des surtensions de I'électrode en fonction de j obtenues sont présentées dans la
Figure 3-3. Les trois parties mentionnées sur la Figure 3-2 sont aussi visibles sur cette figure. A
pression atmosphérique, le profil logarithmique se situe entre 0 et — 0,3 A.cm®, la partie
linéaire entre  -0,3 et -0,5 A.cm™ et les surtensions de concentration apparaissent au-dela pour

atteindre la jim a -0,66 A.cm™.

j (A.cm??)

-1,7

n(v)

4 / ’ Ny

1,4

Figure 3-3 : surtensions de I’électrode en fonction de la densité de courant de la cellule A pour des pressions de 1 (=), 2 (*),
5(), 10 (=), 20 (*) et 30 bar ()

La densité de courant limite, j;mn, correspond au moment ou la vapeur d’eau a des difficultés a
atteindre les sites réactionnels (les points triples au sein de I'électrode), soit parce que la vapeur
d’eau ne diffuse pas assez vite dans I'électrode, soit parce que toute la vapeur d’eau entrant
dans la cellule est consommée. Les surtensions de concentration apparaissent alors. j;m peut

aussi s’exprimer suivant le taux de conversion de vapeur d’eau en hydrogéne. Ce taux de
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conversion est calculé grace a I'Eq. 3-3. A 100 % de taux de conversion, toute la vapeur d’eau
gui entre dans le canal de gaz est convertie en hydrogene. La loi de Faraday est utilisée pour le
calcul de la densité de courant a 100 % de taux de conversion, jmax (Eq. 3-4) a partir du débit

molaire de vapeur d’eau en entrée de canal de gaz Ny, .

YWon,0-H, = J / Eqg. 3-3
max
Jmax = NH20 *Fxn Eq.3-4

D’apreés la Figure 3-2, la pression n’a pas d’effet sur les deux premiéres parties des courbes de
polarisation. Dans le modele, ni la relation de Butler-Volmer ni les conductivités des différents
matériaux ne dépendent de la pression. En revanche, ji;,» augmente avec la pression. Le Tableau
3-2 regroupe les taux de conversion de H,O atteints a la valeur de ji, pour les différentes
pressions de travail. Dans ces conditions, a pression atmosphérique, le taux de conversion n’est
gue de 40 %. Celui-ci augmente alors avec la pression pour atteindre une valeur constante a
partir de 5 bar correspondant a plus de 95 % du taux de conversion de H,O en H, et donc du
Jjmax- L'étude des flux et des concentrations dans la prochaine partie permettra d’expliquer ce

comportement.

Tableau 3-2 : Taux de conversion maximal de H,0 en fonction de la pression de travail dans la cellule A.

Pression (bar) | 1 2 5 10 20 30

% conversion de H,0 \ 40 70 95 >95 >95 >95

La pression du c6té hydrogene permet d’atteindre des taux d’utilisation élevés et ainsi de
travailler a forte densité de courant. Avec des cellules performantes, de forts taux d’utilisation
peuvent étre atteints pour des tensions de cellule proches de I'autotherme, seulement si les
surtensions de concentration ne sont pas limitantes. Ces conditions peuvent étre approchées en

travaillant a 5 bar ou plus.
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La Figure 3-4 présente la répartition de la densité de courant a la surface de I'électrode de la
cellule A pour les valeurs extrémes de la gamme de pression considérée, soit 1 et 30 bar, et
pour une densité moyenne de courant de -0,5 A.cm®. Quelle que soit la pression, un gradient de
courant est mis en évidence entre le centre et I’extérieur de la cellule, c’est-a-dire entre I'entrée
et la sortie du gaz. La cellule travaille plus au centre (j=-0,58 A.cm™) qu’a I'extérieur de la cellule
(j=-0,42 A.cm™) car le gaz s’appauvrit en eau au fur et & mesure qu’il se déplace vers la sortie. En
conséquence, un gradient de potentiel est aussi créé selon I'axe r. Ces gradients augmentent

avec la densité moyenne de courant.

1 bar

-0,584 A.cm’
0.58

0.56

0.54
- 1 0.52
- 105
r {0.48 30 bar

r 1 0.46

0.44

0.42
-0,42 A.cm_2 10

o

Figure 3-4 : Répartition des densités de courant électronique a I'interface électrode/canal de gaz dans la cellule A a 1 et 30 bar
pour une densité moyenne de courant imposée de -0,5 A.cm’
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Méme si il n’a pas été considéré dans ce modele, un gradient de température accompagne ce
phénomeéne, ce qui peut induire des contraintes mécaniques. Ce comportement influence aussi
I’électrode a oxygéne dans une cellule compléte car les densités de courant sont alors plus
importantes au centre de la cellule. Cette observation met en évidence l'importance du
placement des arrivées et des sorties de gaz dans une cellule, en particulier avec les cellules de

grande surface.

La Figure 3-5 présente la répartition des densités de courant électronique dans I’électrode de la
cellule A dans les mémes conditions que la Figure 3-4, mais suivant une coupe transversale de
I’électrode a r=7 mm. Un fort gradient de densité de courant peut étre observé dans la couche
fonctionnelle a I'interface électrode/électrolyte (60 mA.cm'z.um'l). C'est dans cette zone que la
réaction électrochimique prend place, principalement dans une couche d’environ 5 um
d’épaisseur. Un faible gradient existe sur les 20 premiers micrometres de la couche support (5
mA.cm'Z.um'l) ce qui indique une activité électrochimique faible dans la couche support. Enfin,
sur les 70 um supérieurs de la couche support, la densité de courant est constante signifiant
gu’aucune réaction électrochimique n’y prend place. La pression ne semble pas influencer la

répartition du courant.

2
1 bar - 0,584 A.cm 30 bar

0.55

0.5
z Electrode couche 0.25

0.45
fonctionnelle 0.2
¢ > 015 ® >
' 7,0 7,2 mm

0.4
7,0 7,2 mm 0.1

Electrode
couche support
0.35

0.3

2
- 0,087 A.cm

Figure 3-5 : Répartition des densités de courant électronique entre I'interface électrode/électrolyte et I'interface
électrode/canal de gaz de la cellule A 4 1 et 30 bar et pour un courant moyen de -0,5 A.cm?
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La Figure 3-6 présente la répartition du potentiel dans I'électrolyte et I’électrode suivant la
méme coupe transversale. Le potentiel respecte la loi d’Ohm dans |"électrolyte. Dans
I’électrode, la répartition du potentiel suit celle des densités de courant. Cependant, nous
pouvons observer sur la Figure 3-2 qu’a -0,5 A.cm™, les surtensions ne sont pas identiques a 1 et
30 bar. Elles sont de -0,75 V a 1 bar et de — 0,65 V a 30 bar dans la couche support. La Figure 3-3
a montré que les surtensions de concentration sont déja présentes a pression atmosphérique et
3 -0,5 A.cm?, les potentiels sont donc un peu plus élevés dans I’électrode a cette pression par

rapport a 30 bar pour obtenir des densités de courant équivalentes.
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Figure 3-6 : Répartition du potentiel dans I’électrolyte et I'électrode de la cellule Aa 1 et 30 bar et 3 -0,5 A.cm’

Finalement, la pression permet d’augmenter la densité de courant limite de travail de
I'électrode et ainsi d’augmenter les performances de la cellule. La répartition des
concentrations en H, et les phénomenes de transport permettant d’expliquer la réponse

électrique de la cellule sous différentes pressions sont décrites dans le paragraphe suivant.

b) Influence de la pression sur la circulation des gaz

Deux phénomeénes de transport prennent place dans I'électrode et le canal de gaz: la
convection et la diffusion. La réaction électrochimique (Eq. 3-1) consomme une molécule d’eau
pour produire une molécule de H,, pour deux électrons consommés. La quantité de H,O

consommeée et de H, produit est liée a la densité de courant par la loi de Faraday.
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La Figure 3-7 présente les fractions molaires d’hydrogene dans I’électrode et I'électrolyte
3 -0,5 A.cm™ (soit a 30 % de taux de conversion de H,0) au centre de la cellule (r=0 mm), a
I’extérieur (r=15 mm) et pour une zone intermédiaire (r=7 mm). Quelle que soit la pression, la
concentration en hydrogene augmente dans le gaz depuis I'entrée vers la sortie du canal dans la
direction r. Cependant le gaz est plus concentré en hydrogéne dans la couche fonctionnelle a 1
bar qu’a 30 bar. Par exemple, a r=7 mm, la fraction molaire d’hydrogene dans la couche
fonctionnelle est de 0,35 a pression atmosphérique alors qu’elle n’est que de 0,25 a 30 bar. A 30
bar, I’'hydrogene produit est dilué dans une plus grande quantité de vapeur d’eau donc la
fraction molaire d’hydrogéne augmente moins vite avec la densité de courant. Cette
concentration en vapeur d’eau est liée aux surtensions de concentration (équation de Butler-

Volmer (Eq. 3-3)) et donc a la densité de courant limite.
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Figure 3-7 : Fraction molaire de H, dans I'électrode et la couche de gaz de la cellule A a -0,5 A.cm?2a1et30bar

wr o1

Les différences de performances en fonction de la pression observées précédemment
s’expliqguent donc par une plus grande quantité d’eau disponible aux TPBs, ce qui diminue les

surtensions de concentration dans |’électrode.
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La Figure 3-8 présente les différences entre la pression au sein de I'électrode et la pression de
travail imposée a la sortie du canal, ce qui met en évidence les surpressions ou les dépressions
dans |'électrode. Environ 50 mbar et 1 mbar de dépression peuvent étre constatés dans
I’électrode respectivement a 1 et 30 bar. Le gradient de pression est trop faible pour impliquer
de la convection au sein de I'électrode. Le seul moteur du transport dans I'électrode a
hydrogéne est donc la diffusion, permettant d’avoir un flux d’hydrogéne et un flux de vapeur
d’eau dans deux sens opposés. L'électrode est en dépression plutdt qu’en surpression car
I’hydrogéne produit diffuse plus vite que la vapeur d’eau consommeée. Ce phénomeéne est moins

important a 30 bar car I'hydrogéne produit est dilué dans une plus grande quantité de gaz.
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Figure 3-8 : Différence de pression dans I'électrode de la cellule A fonctionnant a -0,5 A.cm”2a1et30bar par rapportala
pression de travail imposée a la sortie du canal de gaz

L’effet bénéfique du travail sous pression qui a été mis en évidence dans ce paragraphe est
intimement lié a la microstructure de [Iélectrode. La recherche de ces parametres

microstructuraux adaptés a la pression fait I'objet de la suite de ce chapitre.
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3.2 Effets couplés de la pression et de la microstructure de la couche

fonctionnelle de I'électrode

Dans cette partie, I'effet de la microstructure de la couche fonctionnelle sur les performances
de la cellule et sur la densité de courant limite, j;y,, est étudié pour différentes pressions. Les
parametres microstructuraux étudiés sont la porosité et les tortuosités des pores, de 8YSZ et du
nickel. Les résultats observés grace au modeéle ne prennent pas en compte la relation entre la
microstructure et le nombre de sites réactionnels. L'étude se concentre donc sur I'effet de ces
parametres sur le transport des gaz et sur les conductivités des matériaux. Les parametres des
différentes demi-cellules étudiées sont regroupés dans le Tableau 3-3. La cellule A présentée
précédemment sert de référence et les parametres des autres cellules sont ceux de la cellule A

sauf ceux spécifiés dans leur description.

Tableau 3-3 : demi-cellules modélisées c6té hydrogene avec différentes microstructures de la couche fonctionnelle de

I’électrode
Nom Efonct Tfonct,por Tfonct, Tfonct,
Cellule es ysz Ni
A 0,2 11,37 6,02 9,63

0,2 11,37 10 9,63
0,2 11,37 6,02 5

B 0,4 11,37 6,02 9,63
C 0,1 11,37 6,02 9,63
D 0,2 8 6,02 9,63
E 0,2 11,37 4 9,63
F
G

Pour pouvoir comparer les performances des électrodes aux différentes pressions, le point de
fonctionnement a -0,5 A.cm™ a été choisi. Il se trouve dans la majorité des cas avant le jim, et
permet donc de comparer les différents parametres pour toutes les pressions. A haute pression,
ce point se trouve dans la zone linéaire, il permet donc de comparer I'effet de la pression et des
différents parameétres sur les surtensions d’activation et ohmiques qui ne dépendent pas de la
pression. A basse pression, cette zone linéaire est souvent limitée car les surtensions de
concentration apparaissent a plus basse densité de courant. Ce point de fonctionnement
permet donc d’étudier I'effet des différents parameétres sur toutes les surtensions, méme a
basse pression. Les variations de j;, a 1, 2 et 5 bar sont aussi considérées dans cette partie. A

plus haute pression, jim est toujours au-dessus de 95% de taux de conversion.
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a) Porosité

La porosité est utilisée dans le calcul des conductivités effectives des matériaux et des
coefficients de diffusion effectifs des composés gazeux. Elle a I'effet opposé sur ces deux
phénomeénes car si la porosité augmente, cela facilite la circulation des gaz mais diminue la

qguantité de matériau conducteur et donc les conductivités effectives.

La Figure 3-9 présente les performances des électrodes des cellules A, B et C, respectivement
avec des porosités de la couche fonctionnelle de 0,1, 0,2 et 0,4 et pour différentes pressions de
travail a -0,5 A.cm™. Quelle que soit la porosité, les surtensions diminuent entre 1 et 10 bar.
L’effet est d’autant plus marqué que la porosité est faible. Avec une porosité de 0,4 I'écart n’est

que de 1 mV alors qu’il est de 70 mV avec une porosité de 0,2.

Pression (bar)
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Figure 3-9 : Surtensions de I'électrode a hydrogéne calculées a j=-0,5 A.cm? pour les cellules A, B et C respectivement avec
des porosités de la couche fonctionnelle de 0,1 ( #),0,2 ( » ) et 0,4 (M) en fonction de la pression
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La Figure 3-10 présente les densités de courant limite, jim a 1, 2 et 5 bar pour ces cellules. La
porosité a un effet trées marqué sur jjn. A 10 % de porosité, le taux d’utilisation maximum a 1 bar
n’est que de 10 % alors qu’il est de 40 % avec une porosité de 0,2 et de 70 % avec une porosité
de 0,4. Il augmente avec la pression pour atteindre plus de 95 % a partir de 10 bar pour les trois
porosités étudiées. Ces j;n sont liées aux surtensions de concentration. Si la porosité est faible,
I"approvisionnement en vapeur d’eau est plus difficile ce qui explique les fortes surtensions a 1
bar et a faible porosité. Il n’est donc pas intéressant de travailler avec une porosité faible

jusqu’a 5 bar.
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Figure 3-10 : Densités de courant limite de I'électrode a hydrogéne calculées pour les cellules A, B et C, respectivement avec
des porosités de la couche fonctionnelle de 0,1 (.), 0,2( )et0,4 (.) et pour différentes pressions

Au-dessus de 10 bar, les densités de courant limite atteignent des valeurs correspondant a plus
de 95 % de taux de conversion. Les surtensions de concentration sont nulles a -0,5 A.cm™. En
revanche, en passant d’une porosité de 0,4 a 0,1, 60 mV peuvent étre gagnés. En réduisant la
porosité, les conductivités effectives du nickel et du 8YSZ augmentent, réduisant ainsi les
surtensions ohmiques de I'électrode. Ce phénomene n’est pas visible a basse pression car les

surtensions de concentration sont trop élevées.
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b) Tortuosité des pores

Dans ce modele, la tortuosité des pores n’est pas reliée aux autres tortuosités. Ce parametre
n’est donc pris en compte que dans les phénomeénes de diffusion. Si elle augmente, le chemin
parcouru par le gaz augmente ainsi que le coefficient de diffusion effectif.

La Figure 3-11 présente les performances a j=-0,5 A.cm™ de I'électrode pour différentes
tortuosités et pressions. Les courbes sont décalées de 60 mV quelle que soit la pression. Ce
léger décalage peut s’expliquer par un plus grand rapport H,/H,O au niveau des sites
réactionnels lorsque la tortuosité augmente car I'échange de gaz est plus difficile. Ce
phénomeéne favorise la réaction d’oxydation de H, (sens 2 de I'Eq. 3-1), réaction inverse de la

réaction recherchée dans |’électrolyseur.
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Figure 3-11 : Surtensions de I’électrode a hydrogéne calculées a j=-0,5 A.cm? pour les cellules A et D respectivement avec des
tortuosités des pores de la couche fonctionnelle de 8 (M) et 11,37 () en fonction de la pression
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La Figure 3-12 présente les densités de courant limite, ji,, pour les deux cellules A et D. Celles-ci
diminuent lorsque la tortuosité augmente. A pression atmosphérique, elles diminuent de 25 %
en passant d’une tortuosité de 8 a 11,37. Les coefficients de diffusion effectifs diminuent avec la
tortuosité des pores car le gaz doit parcourir un chemin plus long. L'approvisionnement en
vapeur d’eau est donc ralenti.

Au-dela de 5 bar, les densités de courant limite permettent d’atteindre un taux de conversion

de H,0 supérieur a 95%.
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Figure 3-12 : Densités de courant limite de I'électrode a hydrogéne calculées pour les cellules A et D respectivement avec des
tortuosités des pores de la couche fonctionnelle de 8 (.) et 11,37 ( ) et pour différentes pressions

L'optimisation de la porosité de la couche fonctionnelle autour de 0,2 et de la tortuosité a 11,37
est un compromis entre la longueur des TPBs et la circulation des gaz. La pression étant un atout
pour cette circulation des gaz, la longueur des TPBs peut étre avantagée dans le cas d’une

cellule travaillant sous pression.
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c) Tortuosité de 8YSZ et du nickel

Dans le modele, ces parametres n’influencent ni les performances électriques ni les courants
limites. En effet, ils ne sont a prendre en compte que pour le calcul des conductivités effectives
des matériaux. Le matériau le moins conducteur électrique est 8YSZ, dont la conductivité
ionigue est environ 10 000 fois plus faible que la conductivité électronique du nickel [72,135]. La
réaction se produit suffisamment proche de [linterface électrode/électrolyte pour qu’un
changement de tortuosité des matériaux conducteurs, comme sur les cellules A, E, F et G, fasse
varier de moins de 1 mV les performances de I'électrode a -0,5 A.cm™, quelle que soit la
pression.

En réalité, ces tortuosités ont un effet sur le nombre de points triples non pris en compte dans
ce modele. Le développement d’un micro-modéle reliant les parametres microstructuraux, le
nombre de sites réactifs et une cinétique plus détaillée, pourrait permettre d’optimiser ces
parameétres pour augmenter le nombre de TPBs, sans étre contraint par les problématiques

d’apport en gaz dans un fonctionnement au-dela de 10 bar.

3.3 Effets couplés de la pression et de la microstructure de la couche
support de I'électrode

Cette couche a pour fonction de supporter mécaniquement la cellule. C'est pourquoi elle doit
étre épaisse tout en permettant le passage des gaz et du courant. Un compromis sur la
microstructure doit donc étre trouvé entre ces deux aspects. Les différentes microstructures

étudiées sont décrites dans le Tableau 3-4.

Tableau 3-4 : demi-cellules modélisées c6té hydrogene avec différentes microstructures de la couche support de I’électrode

Nom 8support Tsupport,
Cellule pores
A 0,4 3
H 0,2 3
| 0,4 8
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a) Porosité

Comme dans la couche fonctionnelle, la porosité intervient dans le calcul des coefficients de
diffusion effectifs et dans les conductivités effectives des matériaux. Mais ce parametre

intervient sur une couche plus épaisse (90 um) que la couche fonctionnelle (10 um).

La Figure 3-13 présente les densités de courant limite, j;mn, pour les cellules A et H avec une
porosité respective de 0,4 et 0,2 et pour différentes pressions. Les ji, sont réduites de facon
non négligeable en dessous de 10 bar lorsque la porosité est faible. Elles sont divisées de moitié
a 1 bar et réduites d’un tiers a 2 bar en passant d’une porosité de 0,4 a 0,2. L'influence de cette
porosité est grande de par I'épaisseur de la couche support. A pression atmosphérique, la
porosité doit étre la plus grande possible. Il semble donc impossible d’avoir une cellule
performante avec une porosité de 0,2 dans cette couche support comme c’est le cas dans la

couche fonctionnelle.
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Figure 3-13 : Densités de courant limite de I'électrode a hydrogéne calculées pour les cellules A et H respectivement avec des
porosités de la couche support de 0,2 (.) et0,4 (.) et pour différentes pressions
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La Figure 3-14 présente les performances des électrodes des cellules A et H pour différentes
pressions a -0,5 A.cm™. Les surtensions sont importantes a faible pression (de 80 mV avec une
porosité de 0,2) car les surtensions de concentration sont importantes et augmentent lorsque la
porosité diminue, ce qui est en accord avec I'étude des densités de courant limite. Au-dessus de
10 bar, les performances ne sont plus influencées par la porosité. Les surtensions de
concentration sont nulles dans ces conditions et la porosité n’a pas d’effet sur les performances.
Cela implique que le changement de conductivité des matériaux avec la porosité n’influence pas
les performances. Il n'y a pas de courant ionique dans cette couche donc la conductivité
électronique du nickel est assez élevée pour ne pas apporter de surtensions ohmiques
significatives.
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Figure 3-14 : Surtensions de I’électrode a hydrogéne calculées a j=-0,5 A.cm? pour les cellules A et H respectivement avec des
porosités de la couche support de 0,2 (¢) et 0,4 (M) en fonction de la pression

Si le contréle de cette porosité est important a pression atmosphérique pour faciliter le passage
des gaz, au-dela de 10 bar, son influence est moindre sur les surtensions de |'électrode et sur les
densités de courant limite et aucune des deux porosités étudiées ne présente d’avantage a

haute pression.
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b) Tortuosité des pores

La tortuosité des pores allonge la distance de diffusion des gaz, ce qui diminue les coefficients
de diffusion effectifs. L'effet sur la fluidique et les surtensions de concentration en augmentant
la tortuosité est donc le méme que celui en diminuant la porosité. Les mémes conclusions
peuvent étre tirées entre les deux paramétres. A pression atmosphérique, la tortuosité doit étre
la plus faible possible, mais au-dela de 10 bar, quelle que soit la tortuosité étudiée (3 et 8), les
surtensions de concentration disparaissent et des taux de conversion de la vapeur d’eau
supérieurs a 95 % sont atteints. De plus, sous pression, ce parametre n’a pas d’effet sur les

performances de I'électrode.

3.4 Effets couplés de la pression et de I'épaisseur de chaque élément

Apres la microstructure, I'influence de I'épaisseur des différentes couches de la demi-cellule sur
les performances, les densités de courant limite et I'effet de la pression est reportée dans ce
paragraphe. Ces couches sont I'électrolyte, la couche fonctionnelle de I'électrode et la couche

support de I'électrode. Les différentes épaisseurs étudiées sont décrites dans le Tableau 3-5.

Tableau 3-5 : demi-cellules modélisées c6té hydrogene avec différentes épaisseurs des couches

Nom helectrolyte hfonct hsupport
Cellule (um) (um) (um)
A 100 10 90
J 10 10 90
K 100 50 90
L 100 10 490
M 100 10 10

a) Electrolyte

Les cellules étudiées jusqu’ici étaient constituées d’un électrolyte épais de 100 um pour se
rapprocher de la configuration des cellules symétriques étudiées expérimentalement. Cette
configuration est comparée a une cellule avec un électrolyte mince de 10 pm, la cellule J. Elle
correspond a la configuration électrode support ou I'électrolyte et I'électrode a oxygéne ne font
gue quelques dizaines de micromeétres. Aucune influence de I'épaisseur de I'électrolyte n’est
observée sur les performances de I'électrode et sur I'effet de la pression sur celle-ci. Cela
permet de confirmer que I'effet de la pression sur les performances et les j;, ne concernent

gue les phénomenes aux électrodes et qu’aucun n’est caché par la contribution ohmique
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importante de |’électrolyte. Cependant, les performances des cellules sont bien sir influencées

par |'épaisseur de I'électrolyte car les chutes ohmiques sont proportionnelles a celle-ci.

b) Couche fonctionnelle

Cette couche est la partie de I'électrode ou la réaction électrochimique se déroule. Pour
maximiser la conductivité ionique de I’électrode et le nombre de sites réactionnels, elle doit
avoir une porosité faible et des tortuosités élevées.

Les densités de courant limite, j;», de cellules avec une couche fonctionnelle de 10 pm et de 50
um sont comparées pour différentes pressions dans la Figure 3-15. Le fait d’augmenter
I’épaisseur de cette couche augmente les surtensions de plusieurs dizaines de millivolts. Les
surtensions de concentration sont les plus impactées. Les densités de courant limite diminuent
ainsi de 75 % a pression atmosphérique en augmentant I'épaisseur de la couche fonctionnelle a
50 pum et un écart de 15 mV existe toujours au-dela de 30 bar entre les surtensions a -0,5 A.cm™
des deux configurations étudiées. La microstructure de cette couche, peu favorable a Ia
circulation des gaz, explique la chute de performance de la cellule lorsque I'épaisseur de celle-ci

augmente.
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Figure 3-15 : Densités de courant limite de I’électrode a hydrogéne calculées pour les cellules A et K respectivement avec des
épaisseurs de la couche fonctionnelle de I'électrode de 10 (| ) et 50 um (.) et pour différentes pressions
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L'influence importante de la couche fonctionnelle a pression atmosphérique sur les surtensions
de concentration impose de limiter I"épaisseur de celle-ci uniquement a la zone réactive de
I’électrode. Cette zone a été estimée entre 5 et 10 um dans la partie 3.1 (Figure 3-5). Cet effet
est visible jusqu’a 30 bar. C'est donc un parametre a controler dans toutes les conditions de

pression.

c) Couche support

Cette couche support a une porosité élevée et une tortuosité faible pour faciliter le passage des
gaz et du courant. L'impact des différentes épaisseurs est évalué dans le modeéle : une couche
épaisse de 490 um, une couche mince de 10 um et une couche intermédiaire de 90 um.

La Figure 3-16 présente les densités de courant limite, jim, a 1, 2 et 5 bar pour les cellules A, L et
M. A basse pression, la cellule avec une épaisseur de la couche fonctionnelle de 490 um atteint
des jim plus bas que les deux autres épaisseurs (a pression atmosphérique, elle est réduite d’'un
tiers par rapport aux deux autres). Au-dela de 5 bar, aucun effet de I'épaisseur est visible sur les

Jim €t sur les performances de I’électrode.
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Figure 3-16 : Densités de courant limite de I'électrode a hydrogéne calculées pour le cellules A, L et M respectivement avec
des épaisseurs de la couche support de I'électrode de 10 (.), 20 (.) et 490 pm (.) et pour différentes pressions

La couche support doit nécessairement avoir une épaisseur de plusieurs centaines de

micrometres pour assurer son réle de support mécanique. Quelles que soient I'épaisseur et la
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microstructure de cette couche, les surtensions de concentration sont importantes a pression
atmosphérique et la pression permet de réduire ces surtensions et d’augmenter les densités de

courant limite.

3.5 Effets couplés de la pression et de la température

Pour des cellules avec les mémes microstructures et les mémes épaisseurs de couche,
différentes températures sont prises en compte. Le Tableau 3-6 regroupe les caractéristiques et
les conditions opératoires de ces cellules. La température varie de 650 a 850 °C. Celle-ci a un
effet sur les conductivités des matériaux, la cinétique réactionnelle, I'’écoulement des gaz et la

diffusion.

Tableau 3-6 : demi-cellules c6té hydrogéne modélisées a différentes températures

Nom T°C
Cellule
A 800
N 850°C
0 750°C
P 700°C
Q 650°C

Les Figure 3-17 et Figure 3-18 présentent respectivement les surtensions d’électrode a -0,5
A.cm™ et les densités de courant limite, Jim» pour les différentes températures et les différentes
pressions étudiées. La température permet d’activer les phénomenes cités précédemment, ce
qui abaisse les surtensions ohmiques, de concentration et d’activation. Ainsi, a -0,5 A.cm? et
guelle que soit la pression, les surtensions augmentent d’un facteur d’au moins 1,5 en
diminuant la température de 850 a 650 °C. De plus, a pression atmosphérique, les densités de
courant limite sont 20 % plus faible a 650 °C qu’a 850 °C. Les surtensions de concentration sont
plus importantes a 650 °C car la diffusion des gaz est aussi activée thermiquement (Eq. 2-18 et

Eq. 2-19).
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Figure 3-17 : Surtensions de I'électrode a hydrogéne calculées a j=-0,5 A.cm® pour les cellules A, N, O, P et Q respectivement a
des températures de 650 (@), 700 (¢), 750 (—) et 800 (") et 850 °C (A) en fonction de la pression
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Figure 3-18 : Densités de courant limite de I'électrode a hydrogéne calculées pour les cellules A, N, O, P et Q respectivement
avec des températures de 650 (.), 700( ), 750 (.), 800 ( ), 850°C (.) et pour différentes pressions

Les performances de I'électrode et des cellules sont activées thermiquement. Cependant, I'effet
de la pression sur ces performances ne l'est pas. Il est autant intéressant de travailler sous
pression a 650 °C et a 850 °C, a condition d’avoir une cellule dont les performances permettent

d’atteindre les densités de courant élevées autorisées par la pression.
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3.6 Conclusions de I'effet de la pression sur I'électrode a hydrogéne
Le modele a permis de mettre en évidence des effets positifs de la pression sur le

comportement de I'électrode a hydrogene. Une des limitations de cette électrode en mode
électrolyseur est I'apparition de densités de courant limite lorsque la vapeur d’eau a des
difficultés a atteindre les sites réactionnelles aux TPBs. A pression atmosphérique, elles sont
atteintes bien avant le courant maximal théorique correspondant a 100 % de conversion de la
vapeur d’eau apportée au systeme. Ainsi, le modele a montré qu’a pression atmosphérique
pour une morphologie d’électrode classique, la densité de courant limite ne permet d’atteindre
gu’un taux de conversion en vapeur d’eau de 40 %. Cependant, en augmentant la pression de
travail, le courant limite augmente et a partir de 5 bar il n’apparait que lorsque I'on atteint un
taux de conversion de la vapeur d’eau supérieur a 95 %. La pression aide ainsi
I"approvisionnement en vapeur jusqu’aux sites réactionnels et permet de travailler a forte
densité de courant. Aucun autre effet de la pression n’est observé avec ce modeéle sur
I’électrode a hydrogene et, en particulier, sur les pertes ohmiques, sur les surtensions
d’activation et sur la tension réversible.

L'étude paramétrique a permis de montrer qu’a pression atmosphérique les porosités de
I’électrode doivent étre ouvertes et les tortuosités faibles, en particulier dans la couche support,
car les surtensions de concentration sont importantes. De méme, la couche fonctionnelle doit
avoir une épaisseur la plus fine possible, limitée aux quelques micrométres ou la réaction
électrochimique a lieu a l'interface électrode/électrolyte. En effet, cette couche est optimisée
pour augmenter le nombre de TPBs et non pour la circulation de la vapeur d’eau. En revanche,
en travaillant sous pression, les problemes d’approvisionnement en vapeur d’eau deviennent
quasi inexistants et les valeurs de porosité et des tortuosités peuvent étre optimisées pour
augmenter la conductivité effective des composés et le nombre des sites réactifs.

Le travail sous pression est particulierement adapté aux cellules performantes car il permet
d’atteindre de fortes densités de courant. La microstructure idéale pour les cellules sous
pression, permettant de favoriser la réaction électrochimique, ne peut pas étre
guantitativement formulée avec ce modéle car il faudrait développer un micro modeéle reliant la
microstructure a la réaction électrochimique dont toutes les étapes cinétiques seraient
détaillées.
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Chapitre 4 Etude paramétrique du
fonctionnement de I’électrode a

oxygene sous pression
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Dans ce chapitre, les résultats obtenus avec le modéle de demi-cellules c6té oxygéne sont
présentés. Tout comme dans le chapitre précédent pour I'électrode a hydrogene, I'effet de la
pression sous différentes configurations d’électrode et de conditions opératoires y est décrit.
Les différentes lois physiques utilisées, les parametres intrinséques aux matériaux et la

géométrie générale de la cellule sont décrits dans le chapitre 2.

4.1 Effet de la pression sur le comportement de la demi-cellule

La demi-cellule modélisée pour étudier I'effet de la pression sur I'électrode a oxygene est
présentée sur Figure 4-1. Elle est constituée d’un électrolyte en 3YSZ épais de 100 um, d’une
électrode en LSCF de 40 pm et d'une couche de gaz. Contrairement au compartiment
hydrogene, I'électrode n’est formée que d’une seule couche car elle n’a pas la fonction de
support mécanique. En effet, c’est la configuration électrolyte support, proche des cellules
expérimentales décrites dans le chapitre 5 qui a été choisie pour cette étude. Les
caractéristiques de cette cellule 1 sont résumées dans le Tableau 4-1. Les résultats sont simulés
a 800 °C avec un balayage en air de 12 NmL.mn™t.cm™. Cette cellule servira de cellule de
référence dans I'étude paramétrique. La description de toutes les cellules est détaillée dans

I'annexe A.

A 4 )

I hcanal (500
v

hélectrode (1 0-500 I-lm)

EIeCtrOIyte hélectrolyte (1 0-100 “m)

z
<
r =15mm
r cellule

Figure 4-1 : Représentation schématique de la demi-cellule modélisée pour I’étude de la pression sur I'électrode a oxygéne

v
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Tableau 4-1 : Caractéristiques de la demi-cellule modélisée pour étudier I'effet de la pression

Epaisseur des couches
Pelectrolyte (HM) 100 Cellule commerciale a électrode support
Psypport (HM) 40 Cellule commerciale a électrolyte support
Microstructure
Efonct 0,2
Tpores 1,56 [72,104] et données du CEA
Télectrode,LSCF 2,32
Conditions opératoires
Saz SAE;E) Conditions de cette étude

a) Performances de la cellule sous pression

Les performances de |'électrode a oxygéne sont présentées dans cette partie a différentes
pressions de travail. Dans cette électrode, la réaction électrochimique correspond a I'oxydation
des ions oxyde en oxygéne (Eq. 4-1) dont le potentiel d’équilibre est présenté dans I'Eq. 4-2. Ce

potentiel est le potentiel réversible de la demi-cellule.

1 ox
02~ 2 1/2 0, + 2e~ Eq. 4-1
2red
RT PY?
E% = E) +—In—2— ]
eq 02/02_ 2F " po0s Eq. 4-2

La Figure 4-2 présente la variation du potentiel d’équilibre E¢q par rapport au potentiel standard

Egz/ pour différentes températures et pressions. La pression influence le potentiel
02~

d’équilibre. Il augmente de 77 mV a 800 °C entre 1 et 30 bar. Cette augmentation signifie que
I’énergie électrique minimale pour oxyder les ions oxyde augmente avec la pression. L'effet de
la pression est d’autant moins important que la température diminue. Par exemple, I'écart de

potentiel d’équilibre n’est plus que de 68 mV a 650 °C entre 1 et 30 bar.
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Figure 4-2 : Potentiel d’équilibre pour I’électrode a oxygéne calculé a 650 ( »), 700 (e), 750 ( ~ ), 800 (™ ) et 850 °C(—) et
différentes pressions de travail

La suite de I’étude porte sur les performances de |’électrode sous courant. Les surtensions de
I’électrode, n, correspondent a la tension de la demi-cellule a laquelle la chute ohmique due a

I’électrolyte de 100 um en 3YSZ a été retranchée. De plus ces surtensions sont calculées par

0>

rapport au potentiel d’équilibre, E.7,

dans les conditions initiales du systeme (avec pour
fraction molaire d’oxygene celle du gaz d’entrée). Ce potentiel dépend de la pression comme I'a
montrée la Figure 4-2. Il correspond au potentiel de I'électrode de référence dans les conditions
de I’étude expérimentale décrites dans les chapitres 5 et 6. Les potentiels calculés par rapport a

ce potentiel correspondent bien aux surtensions de I’électrode. lls sont nuls a densité de

courant nulle.
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La Figure 4-3 présente les surtensions de I'électrode de la cellule 1 pour différentes pressions.
Les courbes présentent deux parties distinctes. Pour j=0 A.cm, les surtensions sont nulles, puis,
en augmentant le courant, les surtensions présentent un profil logarithmique (partie I)
caractéristique de la relation de Butler-Volmer (Eq. 4-3) et donc des surtensions d’activation. A
partir de 0,4 A.cm™ le profil devient linéaire (partie I1). Il est caractéristique de la chute ohmique

au sein de I'électrode.

Eqg. 4-3

Partie | : Partielll :
Profil logarithmique Profil linéaire
03 4 | !
| =T
-ﬂ‘-""
0,25 - : e
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0,2 |
’ T P—“,‘
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s "
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[ ‘_i' I
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Figure 4-3 : Surtensions de I'électrode de la cellule 1 modélisées a1 (), 2(*), 5(*), 10 (=), 20 () et 30 bar (*)

Cependant, expérimentalement, un courant limite est atteint lorsque I'apport en oxygene est
insuffisant au niveau de la contre-électrode (Figure 2-8). En augmentant la pression, les courbes
se superposent et la pression n’a donc aucun effet sur les surtensions ohmiques, d’activation et
de concentration. L'écart entre 1 et 30 bar n’est que de 3 mV a 1,5 A.cm™. La suite de I'étude
permettra de déterminer si certains parameétres (conditions opératoires, microstructure,
épaisseurs des couches...) ont une influence sur les courbes de polarisation et sur I'effet de la
pression sur celles-ci.
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La Figure 4-4 présente la répartition des potentiels dans I’électrode et I'électrolyte a 1 et a 30
bar sur une section d’électrode dans la direction r d’'une longueur de 100 um a une distance
r=7 mm du centre de la cellule. La densité de courant moyenne est de 1 A.cm™ afin de se situer
dans la partie linéaire de la courbe de polarisation. La répartition du potentiel est homogeéne le
long de la cellule. Seul un gradient de potentiel est observé dans la direction z, et ce dernier

vérifie bien la loi d’Ohm dans I’électrolyte. La pression n’influence pas ce gradient de potentiel.
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Figure 4-4 : Répartition des potentiels par rapport a E,; dans I'électrolyte et I'électrode de la cellule 1 calculée avec une
pression de travail de 1 et 30 bareta 1 A.cm®

La Figure 4-5 présente la répartition des densités de courant électronique dans I'électrode sur
une section d’une longueur de 50 um. Celles-ci sont aussi homogenes dans la direction r. Le
courant augmente de l'interface électrode/électrolyte a la surface de I'électrode au fur et a
mesure que la réaction électrochimique a lieu. Ce gradient de densité de courant est plus
important sur les 20 um proches de I'interface électrode/électrolyte (35 mA.cmZ.um™) que sur
les 20 um proches de la surface de I'électrode (15 mA.cm™.um™). La réaction électrochimique a
en effet lieu proche de cette interface car la conductivité ionique de LSCF est 10 000 fois plus
faible que la conductivité électronique de LSCF [11,12]. La localisation de la réaction

électrochimique n’est pas influencée par la pression.
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Figure 4-5 : Répartition des densités de courant électronqiues dans I’électrode de la cellule 1 calculées avec une pression de
travail de 1 et 30 bar et pour une moyenne de 1 A.cm?.

Sur une cellule compléte, ni le potentiel ni la densité de courant ne seront homogénes sur I'axe r
car ils seront influencés par I'électrode a hydrogéne pour laquelle 'inhomogénéité des densités

de courant a été présentée dans le chapitre 3.

b) Transport de I'oxygene en fonction de la pression
La Figure 4-6 présente les fractions molaires d’oxygene dans I’électrode et dans le canal de gaz a
1 A.cm™ en appliquant une pression de travail de 1 et 30 bar. Le gaz s’enrichit en oxygéne
depuis I'entrée du gaz au centre de la cellule jusqu’a la sortie du gaz a I'extérieur. Il n'y a pas de

différence entre 1 et 30 bar car les débits molaires d’entrée sont les mémes.

‘ 1 bar f X, =0,

0.45
0.4
> 0.35
500 0.3
40 0.25
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I > r

Figure 4-6 : Fraction molaire d'oxygene calculée dans I'électrode et la couche de gaz de la cellule 1 avec une pression de
travail de 1 et 30 bar et 3 1 A.cm™
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c) Evolution des surpressions dans I'électrode avec la pression

La délamination de I'électrode a oxygéne a été décrite dans le premier chapitre et constitue un
risque majeur de dégradation. Le fait de réduire ce risque permet d’augmenter la durée de vie
de I'électrode et de travailler a plus forte densité de courant. Ce phénomeéne est lié aux
surpressions dans les porosités de I’électrode créées par la génération de I'oxygéne gazeux. Ces
surpressions sont plus importantes a [linterface électrode/électrolyte ou la réaction
électrochimique a lieu. Le modele permet de suivre le gradient de pression moyen dans
I’électrode dans la direction z pour les différentes pressions de travail et ainsi faire le lien avec le
risque de délamination. La Figure 4-7 présente I'évolution des gradients de pression dans
I’électrode, entre les interfaces électrode/électrolyte et électrode/canal de gaz, en fonction de
la pression de travail et pour différentes densités de courant dans la cellule 1. D’une part, les
surpressions augmentent avec la densité de courant et donc avec la quantité de gaz produit.
D’autre part la pression de travail a un effet important sur les surpressions. Elle permet de
réduire de 96% les surpressions dans |'électrode en augmentant la pression de travail de 1 a 30
bar. Les risques de délamination sont les mémes a 0,3 A.cm? sous 1 bar et a 1,5 A.cm™ sous 10
bar. Cet effet de la pression peut s’expliquer par la dilution de I'oxygéne produit dans une plus

grande quantité de gaz lorsque la pression de travail augmente.
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Figure 4-7 : Gradient de pression calculé dans I'électrode de la cellule 1 pour différentes pressions de travail et a 0,3 (=),
0,5 (.)I 018(-)1 1(.)1 1,5 bar(l)

Les gradients de pression étant importants dans I'électrode, ils sont responsables du transport

du gaz par convection, la diffusion étant négligeable dans cette électrode.

139



4.2 Effets couplés de la microstructure de I’électrode et de la pression

Les effets de la pression sur une cellule a électrolyte support ont été décrits grace au modeéle
numérique dans la partie 4.1. La microstructure de I'électrode (porosité et tortuosité entre
autres) permet d’expliquer les écarts de performance d’une cellule. Celle-ci doit étre optimisée,
en particulier, pour le travail sous pression. Les différentes microstructures étudiées sont
résumées dans le Tableau 4-2. La cellule 1 est celle étudiée dans le paragraphe précédent et sert
de référence tout au long de I'étude paramétrique. L'impact de la porosité de I'électrode, de la
tortuosité des pores et de la tortuosité de LSCF est étudié. Dans ce modéle, ces parametres sont
considérés indépendants les uns des autres et ne sont pas pris en compte dans le calcul du
nombre de TPBs. Pour pouvoir le faire, il faudrait pouvoir détailler la cinétique de la réaction
électrochimique et sa relation avec la microstructure dans un micro-modéle [72]. Cette étude se
concentre donc sur la fluidique et son influence sur la relation de Butler-Volmer (Eq. 4-3) et, en
particulier sur les surtensions de concentration. Une partie de I'étude paramétrique porte sur
les surpressions au sein de I'électrode.

Pour pouvoir comparer a la fois I'effet de la microstructure et dela pression sur les
performances de I'électrode, les surtensions de I'électrode, n, a 1,5 A.cm™ seront comparées
dans ces conditions. Le choix d’un point de fonctionnement a densité de courant élevée permet
d’augmenter |'écart des surtensions qui peut étre faible selon les cellules étudiées, comme
c’était le cas dans la Figure 4-3. En revanche, I'étude de la fluidique et en particulier des

gradients de pression dans I'électrode se fait toujours a 1 A.cm™.

Tableau 4-2 : demi-cellules c6té oxygéne modélisées avec différentes microstructures d’électrode.

. Tortuosité "

N° cellule Porosité de des Tortuosité
I’électrode L, de LSCF
porosites

Cellule 1 0,2 1,56 2,32
Cellule 2 0,4 1,56 2,32
Cellule 3 0,1 1,56 2,32
Cellule 4 0,2 4 2,32
Cellule 5 0,2 1,2 2,32
Cellule 6 0,2 8 2,32
Cellule 7 0,2 1,56 1,5
Cellule 8 0,2 1,56 4
Cellule 9 0,2 1,56 8
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a) Porosité

Trois porosités sont simulées: 10, 20 et 40 %. Le potentiel a forte densité de courant (j=1,5
A.cm™) représenté sur la Figure 4-8 présente des valeurs différentes et une dépendance a la
pression différente selon les porosités. Les comportements des électrodes avec une porosité de
0,4 et 0,2 ne sont pas ou tres peu dépendants de la pression. En ce qui concerne I'électrode de
la cellule 3 qui a une porosité de 0,1, les surtensions diminuent faiblement, de 10 mV entre 1 et
30 bar. De plus, une variation de potentiel de 20 mV est observée lorsque la porosité varie de 40
a 10 % pour des pressions élevées. Ces variations de potentiel sont faibles par rapport aux

surtensions totales de I’électrode.
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Figure 4-8 : Surtensions de I’électrode a oxygéne calculées a 1,5 A.cm’ pour les cellules 1, 2 et 3 respectivement avec des
porosités de I'électrode de 10 ( <), 20 (M) et 40 % (A) en fonction de la pression

La porosité est reliée a deux phénomeénes dans le modeéle. La conductivité effective de LSCF et la
perméabilité de I'électrode. L'augmentation de la porosité diminue les conductivités, ce qui
accentue les surtensions ohmiques dans I'électrode et explique la différence de performance
entre les différentes porosités a pression élevée.

Une porosité trop faible de 10 % ne permet pas |’évacuation de I'oxygene produit. Lorsque la
porosité diminue, la concentration de celui-ci augmente, tout comme le rapport C57% /3. dans

I’équation de Butler-Volmer (Eq. 4-3). Cette augmentation de concentration est favorable a la
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réduction de I'oxygéne (sens 2 de la réaction électrochimique de I'Eq. 4-1) et est donc
défavorable a la production d’oxygene. Cependant, en augmentant la pression, le rapport de la
guantité d’oxygéne produit dans I'électrode et de I'oxygéne de I’air sous pression est moindre.

De ce fait, le rapport C57% /C3  diminue, ainsi que les surtensions de concentration. Cela

explique le comportement de la cellule 3 avec la pression.

Sur la Figure 4-9, les gradients de pression dans I'électrode sont représentés pour les trois
porosités étudiées, et différentes pressions de travail. Les colonnes bleues, a pression
atmosphérique, montrent I'important effet de la porosité sur ce gradient de pression et donc
sur le risque de délamination. Le gradient de pression est multiplié par 100 entre une porosité
de 40 % et de 10 %. Il est donc tres important, lors de I’élaboration de cellules d’électrolyse, de
contréler ce parametre afin d’éviter la délamination de I’électrode. Quelle que soit la porosité,
une diminution similaire des gradients de pression est visible avec I'augmentation de la pression
de travail. Selon ces calculs, avec une porosité de 10 % a 10 bar, le gradient de pression équivaut

au gradient de pression avec 20 % de porosité a 1 bar.
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Figure 4-9 : Gradients de pression calculées a j=1 A.cm’ dans I'électrode pour des porosités de 10,20 et 40 % eta 1 (I), 2 (I),

5(), 20 (I, 20 () et 30 bar (i)

Le fait de travailler sous pression permet donc l'utilisation d’une électrode a oxygene peu
poreuse, sans générer de risque de délamination supplémentaire, et cela est favorable en

termes de conductivité effective du matériau et de longueur des TPBs.
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b) Tortuosité des pores
Dans ce modele, la tortuosité de la phase gazeuse n’intervient pas dans |'expression des
conductivités effectives mais seulement dans le calcul de la perméabilité de I'électrode et dans
les équations de Stockes-Brinkman. Elle est donc liée aux phénomeénes de transport dans la
phase gazeuse. Lorsque cette tortuosité augmente, le chemin parcouru par le gaz a travers les
pores de I'électrode augmente. Les tortuosités étudiées ne permettent pas I'apparition de
surtensions de concentration comme c’était le cas avec la cellule 3. Si la tortuosité passe de 1,2

3 8, les surtensions a 1,5 A.cm™ varient de moins de 1 %.

En revanche, cette tortuosité influence le gradient de pression dans I'électrode. La Figure 4-10
les présente pour différentes tortuosités et différentes pressions de travail. Le controle de cette
tortuosité lors de I'élaboration des cellules est aussi important que celui de la porosité, d’autant
plus que la valeur de ce paramétre varie sur une large gamme. Ainsi le gradient de pression
augmente d’un facteur six lorsque la tortuosité passe de 1,2 a 8 quelle que soit la pression de
travail. Cependant, I'augmentation de cette derniére permet de réduire les surpressions dans
I’électrode quelle que soit la tortuosité.
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Figure 4-10 : Gradients de pression calculés a j=1 A.cm” dans I'électrode pour des tortuosités des pores de 8, 4, 1,56 et 1,2 et

a1 (b, 2,5 (), 20 (i, 20 () et 30 bar ()
La pression permet ainsi de travailler avec des tortuosités plus importantes, en augmentant

notamment le nombre de TPBs, sans avoir un risque de délamination élevée.
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c) Tortuosité de LSCF
La tortuosité de LSCF est prise en compte dans le calcul des conductivités effectives du
matériau. De ce fait, ce parametre n’a pas d’effet sur la fluidique et sur les gradients de pression
dans I'électrode.
La Figure 4-11 présente |'effet de cette tortuosité sur les performances de |'électrode a 1,5
A.cm™. Les surtensions peuvent diminuer de 70 mV en diminuant cette tortuosité de 8 a 1,5.
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Figure 4-11 Surtensions de I’électrode a oxygéne calculées a 1,5 A.cm? pour les cellules 1, 7, 8 et 9 respectivement avec des
tortuosités de LSCF de 8 (4A),4(¢),2,32(" )et1,5(@) enfonction de la pression

Ces résultats tendent a montrer que pour diminuer les surtensions ohmiques (non négligeables
au sein de |'électrode), il faut avoir la tortuosité la plus faible possible pour diminuer le chemin
des porteurs de charge. Expérimentalement, les tortuosités de LSCF et des pores sont liées, ce
gui n’est pas pris en compte dans cette étude, comme il a été expliqué dans le chapitre 2. Une
microstructure idéale, compromis entre longueurs des parcours du gaz, des parcours de
porteurs de charge et longueurs des TPBs doit donc étre trouvée. Tout comme pour le coté

hydrogéene, un micro-modele dédié devrait étre nécessaire pour faire cette étude.
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4.3 Effets couplés de I'épaisseur de chaque couche et de la pression

Différentes épaisseurs d’électrode et d’électrolyte ont été étudiées. Le Tableau 4-3 regroupe les
caractéristiques de ces demi-cellules. L'épaisseur de |’électrode varie entre une électrode
épaisse de 500 um, caractéristique des cellules a électrode support, et une électrode mince de
10 um. Des valeurs intermédiaires de 40 et 100 um ont également été étudiées. Une cellule
avec un électrolyte mince de 10 um (proche des cellules SOC a électrode H, support) a aussi été
modélisée.

Tableau 4-3 : demi-cellules c6té oxygéne modélisées pour différentes épaisseurs de couches minces

Epaisseur de  Epaisseur de
N° cellule | I'électrolyte I’électrode
(Hm) (Hm)
Cellule 1 100 40
Cellule 10 100 100
Cellule 11 100 500
Cellule 12 100 10
Cellule 13 10 40

a) Epaisseur de I'électrolyte

Tout comme pour le chapitre 3, les modeles de ce chapitre ont une configuration électrolyte
support avec un électrolyte de 100 um d’épaisseur. Une deuxieme configuration (cellule 13),
avec un électrolyte mince de 10 um, a été testée. Aucun effet de I'épaisseur de I'électrolyte n'a
été observé sur les performances de I'électrode et sur l'effet de la pression sur ces
performances. Ces résultats peuvent étre visibles sur la Figure 4-13 concernant les densités de
courant limite. De la méme facon que dans le chapitre précédent, ces calculs confirment que la

pression n‘influence que les phénomenes aux électrodes.

b) Epaisseur de I’électrode

L'épaisseur de I'électrode est aussi un parametre fondamental lors de la fabrication des cellules.
Tout comme la porosité, I'épaisseur de I'électrode peut avoir une influence aussi bien sur les
surtensions ohmiques que sur I'évacuation de I'oxygene produit et la perméabilité du milieu
poreux, mais aussi sur le nombre de sites réactionnels. La Figure 4-12 présente les surtensions a

1,5 A.cm™ pour différentes pressions et épaisseurs d’électrodes (de 500 pm a une électrode
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mince de 10 um). A pression élevée, toutes les configurations présentent un palier ou les
surtensions de concentration sont nulles. Une épaisseur optimale est obtenue a 100 pm.

Cependant I’écart maximal entre les configurations présentées n’est que de 30 mV.

Une épaisseur trop faible induit des surtensions d’activation supplémentaires de 30 mV. En
effet, au début de ce chapitre, il a été montré que les réactions électrochimiques avaient lieu en
majorité dans les 20 um les plus proches de linterface électrode/électrolyte. Avec une
électrode de 10 um, le nombre de sites réactionnels est donc réduit.

Avec une épaisseur plus élevée, la résistance ohmique de la cellule augmente. Ce dernier
phénomeéne a peu d’'importance étant donnée la valeur élevée de la conductivité électronique

de LSCF [12].
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Figure 4-12 : Surtensions de I’électrode a oxygéne calculées a 1,5 A.cm? pour les cellules 1, 11, 12 et 13 respectivement avec
des épaisseurs d’électrode de 10 ( M), 40 (A ), 100 ( = ) et 500 um (¢ ) en fonction de la pression
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A pression atmosphérique, une épaisseur trop importante de 500 um voire 100 um implique
des surtensions de concentration additionnelles, respectivement de 20 mV et de 5 mV.
L’électrode de 500 um est I'électrode dont les performances sont les plus influencées par la
pression. L’évacuation de I'oxygéne est plus difficile en augmentant I'épaisseur de I'électrode,

ce qui a pour effet d’augmenter les surtensions de concentration.

La Figure 4-13 présente les gradients de pression dans I'électrode pour les différentes
épaisseurs d’électrode. Cette épaisseur n’a pas d’effet sur le gradient de pression. Les

suppressions sont donc proportionnelles a I’épaisseur de I'électrode.

1000 -~

100 -

AP/H (Pa.um?)

10 -

100 um/40 pm 100 pm/100 um 100 um/500 pm 10 um/40um 100 pm/10um

Figure 4-13 : Gradients de pression calculés a j=1 A.cm” dans I'électrode pour différentes épaisseurs d’électrolyte et
d’électrode (électrolyte/électrode) et a 1 (I), 2 (I), 5( ) 10 (I), 20 (I) et 30 bar (I)

La pression permet de travailler avec des électrodes épaisses sans perte de performance et sans

risque de délamination accru, et donc potentiellement avec des cellules dont I'électrode est

I’électrode a oxygene.
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4.4 Effets couplés des conditions opératoires et de la pression

Les conditions opératoires sont étudiées dans ce paragraphe, en particulier la température et la
composition du gaz d’entrée. Les différentes conditions étudiées sont regroupées dans le

Tableau 4-4.

Tableau 4-4 : Demi-cellules c6té oxygéne modélisées avec différentes conditions opératoires

N° cellule Gaz Température
d’entrée (°C)
Cellule 1 Air 800
Cellule 14 Air 650
Cellule 15 Air 700
Cellule 16 Air 750
Cellule 17 Air 850
Cellule 18 N, 800

a) Température

La température a un effet a la fois sur la densité de courant d’échange (Eq. 2-16), les
conductivités (Eq. 2-2, Eq. 2-10, Eq. 2-11 et Eq. 2-12), la diffusion et les équations de Stokes-
Brinkman (Eq. 1-44). La température permet de réduire les surtensions ohmiques, de
concentration et d’activation. L'effet de la température sur le potentiel d’équilibre Eeoq2 a été

présenté dans la partie 4.1.

La Figure 4-14 présente les surtensions de Iélectrode a 1,5 A.cm™ pour différentes
températures et pressions. L'effet de la température est beaucoup plus important sur les
surtensions que sur le potentiel d’équilibre. Celui-ci ne varie que de 5 mV alors que les
surtensions d’électrode diminuent de 150 mV entre 650 et 850 °C. La conductivité de 3YSZ et la
densité de courant d’échange sont les deux paramétres les plus influencés par la température.
En revanche, la température n’a aucune influence sur I'effet de la pression. Quelle que soit la

température, la pression n’a pas d’effet sur les performances de ces cellules.
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Figure 4-14 : Surtensions de I'électrode a oxygene calculées a 1,5 A.cm? pour les cellules 1, 14, 15, 16 et 17 respectivement a
650 ( ~),700(e®),750( < ), 800 (™ ) et 850 °C ( — ) en fonction de la préssion

De plus, la température n’a pas d’effet sur les surpressions dans I’électrode, mais elle permet de
travailler a plus forte densité de courant en réduisant les surtensions. Comme c’est a haute
température que le risque de délamination peut étre le plus élevé, le travail sous pression est le

plus intéressant a 850 °C qu’a 650 °C.

b) Composition du gaz d’entrée

Deux compositions de gaz d’entrée ont été considérées : I'air (21 mol% d’0,) et I'azote (avec
0,01 mol% d’0,). Une composition avec une concentration plus faible d’oxygéne ne permet pas

la résolution du calcul. Cette différence de concentration en oxygéne a une influence sur le

)

potentiel d’équilibre, E,

de la réaction électrochimique (Eq. 4-1). Celui-ci diminue de 165 mV
en passant d’'un gaz d’entrée avec 21 mol% d’oxygéne a un gaz d’entrée avec 0,01 mol%
d’oxygene. La Figure 4-15 représente les courbes de polarisation de |'électrode pour les deux
teneur en oxygene du gaz d’entrée a pression atmosphérique. Les courbes présentent bien une
partie avec un profil logarithmique a faible densité de courant puis une partie linéaire au-dela

de 0,3 A.cm™ Les parties linéaires des deux courbes sont paralléles. L'écart entre les deux
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correspond a 165 mV. En effet cette valeur de 165 mV se retrouve dans le calcul de I'équation

de Butler-Volmer (Eqg. 4-3) et du potentiel d’équilibre. Dans I'’équation de Butler-Volmer, il

correspond au changement du rapport Cg /C5P® pour des densités de courant élevées. La

concentration aux points triples ne dépend pas du gaz d’entrée car I'oxygéne présent provient
essentiellement de la production par la réaction électrochimique. Cependant, la concentration

en entrée du canal de gaz, ng, varie d’un rapport 0,21/0,01. Dans le calcul du potentiel
d’équilibre, le rapport POZ/P0 varie aussi d’un rapport 0,21/0,01 a j=0 A.cm™ entre les deux

conditions.
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Figure 4-15 : Courbes de polarisation de I'électrode a oxygene pour les cellules 1 et 18 avec respectivement de I'air (') et de
I'azote avec 0,01 % d’oxygene ( A) en gaz d’entrée

Dans une cellule compléte, le potentiel de Nernst subirait donc le méme écart de 165 mV entre
les deux compositions. La courbe bleue sous azote serait alors translatée de 165 mV. Les parties
linéaires des deux courbes seraient alors superposées. En effet, comme il a été rappelé
précédemment, a forte densité de courant les concentrations en oxygene aux TPBs sont
similaires. De plus, I'évacuation du gaz n’est pas modifiée par la composition du gaz car la
diffusion de I'oxygéne est faible par rapport a la convection.

Finalement, I'effet de la pression sur les performances n’est pas modifié par le gaz d’entrée et le

gaz d’entrée n’a pas d’effet sur les surpressions au sein de I'électrode.
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4.5 Conclusions de l'effet de la pression sur I'électrode a oxygene

Contrairement a I'électrode a hydrogéne, la tension réversible de |'électrode a oxygene, et donc
I’énergie électrique minimale pour oxyder les ions oxyde en oxygéne, augmente avec la pression
de travail. Entre 1 et 30 bar, celle-ci augmente de 77 mV. Cette différence de potentiel est
défavorable mais faible par rapport a la tension de travail d’'une cellule compléte travaillant a
I"autotherme a 1, 3V.

En ce qui concerne les performances de |'électrode, la pression a relativement peu d’effet.
L'effet est plutot positif si la microstructure ne permet pas I'évacuation correcte de I'oxygene
produit avec une porosité faible ou une tortuosité élevée.

De plus, selon le modele, la pression peut étre bénéfique pour éviter la délamination de
I’électrode. Celle-ci apparait lorsque le gradient de pression devient trop important dans
I’électrode a cause de la production localisée d’oxygene. Ces surpressions sont d’autant plus
importantes que I'évacuation du gaz est difficile a cause de la microstructure ou de I'épaisseur
de I'électrode non adaptée. La pression permet alors, quelles que soient les conditions, de faire
baisser le gradient de pression dans I’électrode d’environ 96 %.

Selon les modeles, le travail sous pression coté oxygene et co6té hydrogene permet donc
d’utiliser des cellules a forte densité de courant sans étre limité par des surtensions de
concentration trop importantes et par une dégradation de I'électrode a oxygéne a cause de la

délamination.
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Chapitre 5 Mise en place d’'un banc
expérimental pour I'étude de

I'électrode a oxygene sous pression
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Une premiére étude de I'électrode a oxygéne a été menée grace a la modélisation et a été
présentée dans le chapitre précédent. Afin de valider les résultats de la simulation et
comprendre l'effet de la pression sur la cinétique, un banc mono-atmosphére de mesures
électrochimiques fonctionnant de 1 a 30 bar et jusqu’a 850 °C a été développé. Grace a ce
dispositif, des mesures électrochimiques sur des cellules symétriques avec une troisieme
électrode de référence et des mesures de conductivité électrique sur des pastilles ont été
entreprises. Les résultats obtenus seront décrits dans le chapitre 6. Ce chapitre présente la
description du banc, des techniques expérimentales et de la fabrication des cellules et des

pastilles.

5.1 Description du montage

Ce montage est une piece unique. En effet il n’existe pas de dispositifs commerciaux pouvant
fonctionner a une pression de 30 bar et a haute température (850 °C). Un prototype de

recherche a donc été concu et construit en collaboration entre le CEA Le Ripault et HP Systems.

a) Autoclave et four

Cette étude a été menée dans un autoclave fonctionnant jusqu’a 850 °C et 30 bar, développé
par le CEA en partenariat avec I'entreprise HP Systems, qui I'a construit. Ce montage est décrit
dans la Figure 5-1. L'autoclave a un volume utile de I'ordre d’un litre et est constitué de deux
parties. Le corps est plongé dans un four alors que la téte est située au-dessus, hors du four,
dans une zone de température plus basse (environ 200 °C). Cette partie supérieure permet le
passage des gaz, d'un thermocouple et des fils électriques pour les mesures électrochimiques.
Une bague est vissée pour maintenir la téte sur le corps. Un jeu de six vis sur la bague permet de
renforcer ce maintien. L’étanchéité est assurée grace a un contact céne/coéne a la jonction de la

téte et du corps de I'autoclave.

La pression dans I’enceinte est obtenue a partir de la décompression d’une bouteille de gaz de
200 bar. Un jeu de vannes en sortie, piloté par un automate, permet de réguler la pression dans

I’enceinte par rapport a la pression imposée en entrée.
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Le systeme a été congu pour opérer avec de I'air et des gaz appauvris ou enrichis en oxygéne.
De la vapeur d’eau, de I’hydrogéne et éventuellement un montage a deux atmospheres peuvent
étre envisagés si les dispositifs de sécurité évoluent pour prendre en compte les risques liés aux
gaz inflammables et explosifs comme I’hydrogene. En effet, cinq passages étanches permettent
le passage de gaz ou de thermocouples, ce qui permet théoriquement d’avoir une atmosphére
composée d’air et une atmosphére composée de vapeur d’eau et d’hydrogéne. Dans le cas de
notre étude, seuls trois passages sont utilisés pour permettre I'arrivée et la sortie de I'air ainsi
gue le passage d’un thermocouple interne, et seule cette atmosphére a été étudiée. De plus,
guatre passages d’électrode, isolés électriquement du reste du montage, permettent de relier
électriquement les cellules au potentiostat et au module d’analyse par spectroscopie

d’'impédance.

a)

Potentiostat et FRA

Bouteille air 200 bar

Ecran de contrble I\
7 Téte de l'autoclave

Corps de I'autoclave

Four

b)

Entrée gaz

Sortie gaz

Thermocouple .
Passage électrode

Bague de maintien

Vis de renfort

Figure 5-1 : Description du dispositif expérimental congu pour la réalisation des mesures électriques et électrochimiques a
haute température et haute pression. a) dispositif complet et b) téte de I'autoclave
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b) Supportde la cellule

Dans I'autoclave, la cellule est placée dans un montage céramique en MACOR" suspendu grace a
des tiges fixées sur la téte de 'autoclave et plongeant dans le corps de celui-ci. Le schéma et les
photos de ce montage sont présentés sur la Figure 5-2. La description des électrodes et de leur
fonction est présentée dans la partie 5.2. La face de la cellule avec I'électrode de travail est
placée vers le bas. Deux fils de platine sont connectés sur une grille (3600 mailles.cm™)
également en platine en contact avec |"électrode. Ces deux fils permettent de dissocier le
passage du courant et la mesure du potentiel et la grille de platine permet le collectage du
courant sur toute la surface de I'électrode. La face avec la contre-électrode et I’électrode de
référence est placée en haut. Un seul fil est relié a la grille de la contre-électrode car il ne sert
qu’a la circulation du courant. Un dernier fil de mesure de potentiel est relié a I’électrode de
référence. Ce fil est collé sur cette derniére électrode et est fritté avec celle-ci pour permettre
un meilleur contact. Afin d’améliorer les contacts de la contre-électrode et de I'électrode de
travail avec les grilles de platine, une charge correspondant & 200 g.cm™ est appliquée sur la
cellule. Un chargement supérieur n’est pas possible en raison du volume restreint de
I"autoclave. Le platine est utilisé pour toutes les grilles permettant le collectage du courant et
tous les fils a l'intérieur de I'autoclave. Ce métal a une trés bonne conductivité et permet de

travailler dans la gamme de température et de pression de I'autoclave

Poids

Fil Pt

Anneauxen MACOR

Cellule
Grille P1

Figure 5-2 : Schéma et photographies du montage en MACOR’ accueillant la cellule dans 'autoclave.
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c) Risques et sécurités
Lors de la conception de ce dispositif, différents probléemes de sécurité ont été pris en compte
pour éviter les risques liés a la pression (rupture mécanique de I'enceinte) et a la température
(risque de brdlure). Les risques d’explosion a partir d’'un gaz inflammable ne sont pas pris en

compte car le seul gaz utilisé est Iair.

Pour prévenir le risque d’éclatement, quatre barriéres technologiques sont mises en place. Une
sonde de pression permet d’actionner les vannes de dépressurisation en sortie et de fermer la
vanne entre la bouteille et 'autoclave en cas de surpression au-dela de 30 bar. Une soupape de
sécurité tarée a 35 bar est également positionnée dans le dispositif en cas d'un
disfonctionnement de la dépressurisation précédemment mentionnée. La pression d’entrée est
contrélée par un détendeur et I'enceinte a subi une épreuve a 70 bar alors que la pression de

fonctionnement ne doit pas dépasser 30 bar.

De plus, la sécurité du four ne permet pas de dépasser une température maximale de 950 °C.
Enfin, une vitre de protection permet d’éviter les contacts avec les parties chaudes en cours de

fonctionnement.

d) Difficultés rencontrées

Ce banc de test est un prototype, combinant un appareil fonctionnant a la fois sous pression (1
a 30 bar), a haute température (25 a 850 °C) et permettant des mesures électrochimiques. En
plus des 18 mois nécessaires a la conception et a la fabrication du four, certaines difficultés ont
été rencontrées au cours de la mise en route du banc, puis en fonctionnement. Elles ont exigé
un arrét de celui-ci et un retour de certaines piéces chez le constructeur qui a toujours su
résoudre ces problemes. Les problémes principaux rencontrés avec ce banc sont décrits dans la
suite de ce paragraphe. lls permettent de rendre compte de la complexité de la mise en service

d’un tel banc.

Des premiers problemes ont été rencontrés avec les éléments chauffants four. Sa puissance a
été sous-évaluée, dans un premier temps, et a di étre renforcée dés le début des essais.

Ensuite, un des colliers chauffants, se dilatant avec la température, venait en contact avec
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I’autoclave et créait un court-circuit systématique au-dessus de 800 °C. Ce probléme a nécessité

un retour chez le constructeur du four d’un mois.

D’autre part, la température élevée de fonctionnement était un véritable défi technologique
lors de la conception de ce systéeme sous pression. Malgré le choix de matériaux adaptés, une
légere déformation au niveau des cones d’étanchéité apres plusieurs mois d’utilisation a
conduit a des microfuites. Le reprofilage de ces parties a dii étre entrepris. Le méme probléme
s’est posé avec le pas de vis de la bague de serrage. Enfin, les vis permettant le maintien de la
bague de serrage étaient initialement trop proches des zones chaudes, en s’appuyant sur le
haut du corps situé a la sortie du four, ce qui conduit leur fragilisation et leur rupture lors du
desserrage. Elles ont été éloignées des zones chaudes en s’appuyant sur des plots qui ont pris

leur place dans le montage.

Ce sont les principaux problemes qui ont été rencontrés sur le banc. Ceux-ci ont retardé les
mesures de quelques mois. Les premiers essais ont pu commencer pendant I'été 2013,
cependant, chaque retour chez le constructeur a fait perdre deux a trois semaines

supplémentaires.

De plus, le montage électrochimique apporte aussi des difficultés, étant donné le nombre
important de contacts, les passages d’électrodes et I'exiguité de I|'autoclave. Finalement,
seulement deux essais sous pression sont présentés dans le chapitre 6, méme si d’autres ont été
réalisés mais ils n’apportent pas d’informations supplémentaires ou les tests n’ont pas pu étre

menés a terme.
5.2 Fabrication des cellules symétriques

a) Configuration a trois électrodes

Pour pouvoir étudier I'effet de la pression sur I’électrode a oxygéne grace au montage 850 °C/30
bar mono-atmosphere décrit dans la partie 5.1, des cellules a trois électrodes ont été choisies
(Figure 5-6). Ces trois électrodes sont une électrode de travail en LSCF, une contre-électrode
symétrique a cette premiere également en LSCF et une électrode de référence annulaire en

platine. Le placement des électrodes, en particulier de I'électrode de référence, est trés
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important pour ne pas engendrer d’artefacts lors des mesures électrochimiques. Trois regles

doivent ainsi étre respectées.

Régle n°1: La référence doit étre placée a une distance minimale des autres électrodes, au

moins trois fois égale a I’épaisseur de I'électrolyte [138].

Cette regle permet de placer I’électrode dans une région de potentiel uniforme et constant, qui
n’est ni influencée par le courant ni par les fréquences de ce courant dans le cas de mesures

d’impédance.

Régle n°2 : L’électrode de travail et la contre-électrode doivent étre parfaitement symétriques

[138-142].

Si les deux électrodes sont décalées d’une distance 6 comme il est indiqué sur la Figure 5-3, des
surtensions additionnelles sont visibles sur les mesures électrochimiques. Ces décalages sont
dus aux lignes de courants déformées entre les deux électrodes. Ces surtensions sont positives
si la distance entre I'électrode de travail et la référence est plus grande que la distance entre la
contre-électrode et I'électrode de référence et négatives dans le cas contraire. De ce fait, les

mesures doivent étre calibrées selon la géométrie réelle de la cellule.
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Figure 5-3 : Effet sur les diagrammes de Nyquist de I'asymétrie de I’électrode de travail et de la contre-électrode avec une
configuration a trois électrodes [138]

Cependant, avec l'utilisation d’une électrode annulaire, entourant |‘électrode de travail ou la
contre-électrode, la surtension totale due au décalage géométrique est la moyenne de toutes
les surtensions négatives et positives mesurées le long de I'électrode de référence [140-142].
Cette moyenne illustrée sur la Figure 5-4 est nulle car les décalages positifs d’un coté

deviennent négatifs de I'autre. Cette configuration permet donc de se passer d’un calibrage

préalable.

161



(V)

Y 1

nacvméfrip

Figure 5-4 : Moyennes des surtensions dues a I’asymétrie de I'électrode de travail et de la contre-électrode mesurées avec
une électrode de référence annulaire.

Régle n°3: Les cinétiques de |'électrode de travail et de la contre-électrode doivent étre

similaires [143].

La Figure 5-5 présente les diagrammes de Nyquist d’une cellule symétrique dont les deux
électrodes ont des cinétiques différentes. Cette figure présente les diagrammes pour la cellule
compléte (Ziot) et pour chaque électrode mesurée grace a un montage a trois électrodes (Z; et
Z,). Concernant I'impédance totale (Zit), on constate que les réponses des deux électrodes sont
décalées en fréquence, ceci s’expliquant par le fait que les capacités associées a chacune des
cinétiques sont différentes. Lors de la mesure de l'impédance d’'une électrode seule, des
artefacts peuvent apparaitre a haute (Z;) ou a basse (Z,) fréquence dans le domaine de
fréquences pour lequel la cinétique réactionnelle de la contre-électrode est limitante. Ces
artefacts ne font pas partie des mécanismes réactionnels de I'électrode étudiée malgré leur

présence sur les diagrammes d’impédance des électrodes.

Figure 5-5 : Artefacts visibles sur les diagrammes de Nyquist a haute et basse fréquence mesurés grace a un montage a trois
électrodes lorsque les deux électrodes ont des cinétiques différentes [143].
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Finalement, pour respecter ces trois regles, les cellules symétriques étudiées dans ce document
consistent en un empilement de différentes couches sur un électrolyte épais de 3YSZ, 100 um
d’épaisseur et de diametre 50 mm. De part et autre de cet électrolyte est sérigraphiée une
couche d’interface en CGO d’un diametre de 33 mm qui permet d’éviter les réactions parasites
entre LSCF et YSZ (cf chapitre 1). Sur cette couche, I'électrode en LSCF de diametre 30 mm est
ajoutée. Enfin un anneau de platine est ajouté sur une des faces avec des diameétres intérieur et
extérieur respectivement de 42 et 46 mm. La Figure 5-6 schématise I'empilement des

différentes couches.

Electrode de trava

20 mn (LSCRF
< > Couche de CG
P 0. mn « o —— Electrolyte (3YSZ ————»
~ 7
E— <«— Electrode de —=
<> référence (Pi
4m Contreélectrode
. (LSCF
Vue de 6té Vue de dessol

Figure 5-6 : Schéma des cellules symétriques avec électrode en LSCF et électrode de référence étudiées.

Avec cette configuration, la regle n°1 est respectée puisque la distance entre la contre-électrode
et I'électrode de référence est égale a 60 fois I'épaisseur de I'électrode. Le décalage entre
I’électrode de travail et la contre-électrode est au maximum de 0,5 mm, soit un rapport de ce
décalage sur I'épaisseur de I’électrode au maximum de 5. Cependant, une configuration
annulaire de I'électrode de référence permet de se passer du calibrage imposé par la régle n°2.
Enfin, les mesures par spectroscopie d’'impédance électrochimique seront effectuées a I’'OCV ce
gui permet aux deux électrodes de fonctionner avec la méme cinétique et ainsi d’éviter les

artefacts aux hautes et basses fréquences comme présenté dans la regle n°3.

Sous courant, I'électrode de travail fonctionne en mode électrolyseur et la contre-électrode,
fonctionne en mode pile a combustible. L’électrode de référence en platine est nécessaire pour
étudier les phénomeénes uniquement a |'électrode de travail. Les potentiels sont ainsi mesurés

entre I'électrode de travail et I'électrode de référence, le courant circule quant a lui entre
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I’électrode de travail et la contre-électrode. La fabrication des différentes couches est décrite

dans la suite de cette partie.

b) Couches de CGO

Les électrolytes épais utilisés sont des supports commerciaux en 3YSZ (HC Stark” ou Kerafol®).
Sur ces supports, une a trois passes de CGO sont sérigraphiées a partir d’'une encre fabriquée au
CEA. Un écran de diametre 33 mm est utilisé. Le centrage des passes se fait grace a des repéres
visuels apposés sur I’écran. Aprés chaque passe, I'encre déposée est séchée a I’étuve entre 65 et

85 °C pendant 20 a 30 mn.

Le CGO est ensuite fritté pendant 1h entre 1100 °C et 1300 °C avec une rampe de montée de

100°C/h. La Figure 5-7a présente la cellule apres le frittage de CGO.

c) Electrodes en LSCF

Les électrodes de LSCF sont sérigraphiées sur la couche de CGO frittée. Une a trois passes
d’encre commerciale de LageSro4Coo 2Feo 8035 (Fuel Cell Materials) sont sérigraphiées avec un
écran de diametre 30 mm. Le centrage est aussi réalisé grace a un repere visuel sur |'écran.
Aprés chaque passe, I'encre est séchée a I’étuve entre 65 et 85 °C pendant 20 a 30 minutes. Le
traitement thermique de la couche déposée est commun a celui de I'anneau de platine décrit
dans le paragraphe suivant. La Figure 5-7b présente I’électrode de travail en LSCF apreés frittage.

La couche de CGO est visible en blanc sous celle de LSCF.

d) Anneau de platine

Pour sérigraphier 'anneau de platine, une encre (Fuel Cell Materials) et un écran permettant le
dép6t d’'un anneau de diameétres interne/externe 42/46 mm sont utilisés. Cet anneau n’est
déposé que sur une face (celle de la contre électrode). Il nécessite quatre passes suivies de 20 a
30 minutes de séchage entre 65 et 85 °C. Comme pour les autres électrodes, le centrage de cet
anneau est important. Le platine et LSCF sont cofrittés a 1000 °C pendant 2h avec une rampe de
100 °C/h. Pour améliorer les contacts entre I'anneau de platine et le fil relié au potentiostat, un
fil de platine est placé sur 'anneau et maintenu grace a un poids pendant le frittage. Cette

opération permet de solidariser le fil avec I'anneau sérigraphié. Le résultat final avec la couche
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de CGO, I'électrode de LSCF, I'anneau de platine et le fil de platine est présenté sur la Figure

5-7c.

Figure 5-7: Photographies de la cellule aprés chaque étape de dépot avec successivement a) la couche de CGO, b) la couche de
LSCF et c) 'anneau et le fil de platine.

Deux architectures d’électrode ont été étudiées. Leurs caractéristiques sont regroupées dans le
Tableau 5-1. L’épaisseur de I'électrode varie d’une électrode épaisse de 21 um a une électrode
fine de 7 um. D’autres cellules avec des épaisseurs d’électrode et de couche de CGO ont été
fabriquées mais seuls les résultats des tests de ces deux cellules sont exploités et présentés
dans le chapitre 6. La cellule B n’a été testée que jusqu’a 20 bar en raison de fuites dans le

montage qui n’ont pas permis d’opérer a plus haute pression.

Tableau 5-1 : Caractéristiques des cellules symétriques fabriquées.

N° Cellule a B
Nombre de passe CG 1(3-4um 1
Nombre de passe LSCF 3 (21 um) 1(7 pum)

5.3 Procédure pour I'étude des cellules symétriques

a) Montage

Lors du montage de la cellule, un soin tout particulier est donné aux contacts entre les fils de
platine, les grilles de platine et les passages d’électrode de I'autoclave. De méme, tout contact
entre les fils de deux électrodes différentes ou avec la masse du systeme est prohibé. Ces
vérifications sont réalisées a chaque étape du montage. Une fois les vérifications faites, la partie
haute de I'autoclave soutenant la cellule est descendue dans la partie basse de I'autoclave, puis

la bague de verrouillage est serrée. Avant d’initier la chauffe du four, I’étanchéité est vérifiée a

165



froid. Le temps de montage est compris entre une et deux heures selon les difficultés
rencontrées. La température du four est alors programmeée pour atteindre 650 °C a l'intérieur

de I'autoclave avec une rampe de 40 °C/h.

b) Tests électrochimiques

A chaque température (650 °C, 700 °C, 750 °C, 800 °C, 850 °C), cing pressions sont testées (1, 5,
10, 20, 30 bar avec 1 bar correspondant a la pression atmosphérique). Un temps d’attente de
une a deux heures entre chaque température et de 15 minutes entre chaque pression est
nécessaire pour s’assurer de 'homogénéité des conditions opératoires dans I'autoclave. Pour
chacune de ces conditions de température et de pression, un diagramme d’impédance et une
courbe de polarisation sont enregistrés. La description de ces techniques est faite dans le

paragraphe suivant.
5.4 Techniques expérimentales pour I'étude des cellules symétriques

a) Mesure de courbes de polarisation et chronopotentiométrie

L'enregistrement de la tension en fonction d’une densité de courant imposée au systeme

permet de connaitre les performances générales d’une cellule ou d’une demi-cellule.

Les courbes de polarisation sont réalisées en mesurant le potentiel en fonction de densités de
courant imposées. Des exemples de courbes de polarisation de différentes électrodes a oxygene
sont donnés sur la Figure 5-8a. Ces courbes de polarisation permettent de déterminer les
performances générales de la cellule en calculant la résistance surfacique spécifique de la cellule
(ASR pour area specific resistance). Celle-ci correspond a la pente de la courbe de

polarisation (Eq. 5-1) dans la partie linéaire.

AU _
USR = |_. Eq. 5-1
Aj

Cette partie linéaire correspond compte essentiellement les surtensions ohmiques, mais les
surtensions de concentration et d’activation contribuent également a la valeur de I’ASR (écart

aux chutes ohmiques théoriques).
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La chronopotentiométrie permet de suivre I'évolution d’un potentiel au cours du temps a une
densité de courant fixe. Avec le temps, la valeur de I’ASR augmente a cause des dégradations au
sein de I'électrode, et la valeur du potentiel augmente également dans le cas de I'étude de
I’électrode a oxygene d’un électrolyseur. La chronopotentiométrie permet ainsi de suivre
I’évolution de ces dégradations. Un exemple de chronopotentiométrie d’une cellule
d’électrolyse métal support est présenté dans la Figure 5-8b. Le voltage augmente avec le temps
alors que la température et la densité de courant imposées sont stables. Les surtensions de la

cellule augmentent, ce qui indique des dégradations.
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Figure 5-8 : a) Courbes de polarisation de différentes électrodes a oxygene [144] et b) vieillissement et chronopotentiométrie
d’une cellule d’électrolyse a métal support a une densité de courant de -0,3 A.cm? et 2 800 °C [145]

Dans cette étude, ces mesures ont été effectuées grace a un Solartron 1480 Multistat ou un

Solartron Modulab avec booster 2A.

b) Spectroscopie d’'impédance électrochimique

Cette technique étudie la réponse d’un systéme électrochimique a une perturbation par un
signal électrique sinusoidal. Une tension sinusoidale U(w) (avec w=2nf) d’amplitude constante

(Uo) et de fréquence (f) variable est appliquée en entrée. L'amplitude (lp) et le déphasage (¢) du
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courant alternatif en sortie sont analysés. L'impédance, grandeur complexe, résultant de cette

analyse est définie par I'expression suivante :

Uw) _ Ugexp(jw) U
() Lexp(j(w+ @) I

Eq. 5-2

exp(—jo) = |Zlexp(—jo) = Z'(w) + jZ"(w)

Il est aussi possible d'imposer un courant alternatif en entrée et d’analyser la tension en sortie.

L'impédance est fonction de la pulsation (fréquence) du signal d’entrée. La spectroscopie
d’impédance électrochimique consiste donc a mesurer I'impédance du systéme sur une large
gamme de fréquences. La représentation de cette mesure peut avoir différentes formes utiles a

I’électrochimiste :

- le diagramme de Nyquist représente —Z"’=f (Z’), paramétré en fréquences ;

- le diagramme de Bode représente log|Z| = f(log(w)) et ¢ = f(log(w)).
Les principaux phénomeénes électrochimiques correspondent a des circuits électriques
équivalents et ont donc une signature dans un diagramme de Nyquist et correspondent a un (ou
des) changement(s) de pente sur le diagramme de Bode. Les principaux circuits équivalents, leur
allure sur le diagramme de Nyquist et les constantes caractéristiques liées aux électrodes de

type LSCF sont présentés dans le chapitre 1 et dans les annexes B a D.

Les mesures d’impédance sont réalisées avec un potentiostat Solartron 1480 Multistat et un
FRA Solartron 1255 ou grace a un Solartron Modulab avec booster 2A et avec une amplitude de
10 mV ou 20 mV sur une gamme de fréquence allant de 10° Hz & 10™ Hz enregistrés avec dix
points par décade. L’analyse des diagrammes d'impédance a été effectuée grace au logiciel

Zview.
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5.5 Mesures de conductivité de LSCF

Comme nous le verrons dans le chapitre 6, il a été nécessaire de mesurer la conductivité
électrique de LSCF en fonction de la pression. LSCF est un matériau a la fois conducteur ionique
et conducteur électronique (MIEC). Deux techniques différentes sont utilisées pour mesurer la
conductivité totale et la conductivité ionique du matériau. La conductivité électronique est
calculée en soustrayant la conductivité ionique a la conductivité totale. Cependant, cette
derniére étant bien plus faible que la conductivité électronique, la conductivité électrique totale
peut étre assimilée a la conductivité électronique. Ces mesures sont menées sous pression

grace au banc 850 °C/ 30 bar.

a) Fabrication des pastilles

Les conductivités sont mesurées sur des pastilles de LaggSro4Cog2Fep s03.5 a partir de poudre
fournie par Fuel Cell Materials. 50 g de poudre de LSCF sont mélangés a 3 % massique de liant
(PAF 35) dans 50 mL d’eau puis le mélange est séché a 80 °C sous agitation sous air. La poudre
obtenue est broyée puis introduite dans une presse uni-axiale (moule de diameétre de 34 mm
sous une pression de 100 MPa). Les pastilles résultantes sont alors frittées a 1000 °C pendant 2h
apres une étape de déliantage a 500 °C. Les pastilles utilisées pour la mesure des conductivités
ioniques, une électrode bloquante en CGO est ajoutée par spin-coating sur chacune des faces de
la pastille. Les deux catégories de pastille subissent de nouveau un traitement thermique au-
dessus de 1000 °C pour fritter la couche de CGO sur la pastille concernée. Elles auront ainsi subi
les mémes traitements thermiques. Les pastilles obtenues mesurent 2,1 mm d’épaisseur et 30

mm de diametre. La porosité mesurée par densité hydrostatique est de 0,2.

Les mesures des conductivités s’effectuent dans I"autoclave selon deux techniques distinctes

suivant le type de conductivité considérée, totale ou ionique.

b) Mesure de la conductivité totale par mesure quatre pointes

Pour effectuer ces mesures, une pastille sans électrode bloquante est utilisée. La conductivité

électrique totale de LSCF est donc mesurée. Celle-ci est élevée et du méme ordre de grandeur
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gue la conductivité des fils. La technique choisie pour les mesures d’une conductivité aussi

élevée est la technique de mesure quatre pointes [146].

Dans cette technique, quatre pointes de platine sont mises en contact avec la surface de la
pastille comme le décrit la Figure 5-9. Les contacts extérieurs servent au passage du courant
alors que les contacts intérieurs servent a la mesure du potentiel. Le montage est placé dans

I"autoclave pour effectuer les mesures a la température et a la pression souhaitée.

+ E+ E- I

dpastﬂle

¢ hpastille

Figure 5-9 : Schéma d’un montage quatre pointes pour la mesure de conductivité totale d’une pastille de LSCF.

Dans le cas d’un milieu semi infini la conductivité du matériau serait (Eq. 5-3) :

= Eq. 5-3
- 2mLy, (EY—E°)

o

Avec L,,. la distance entre les deux pointes de la mesure de la tension.

Cependant, dans le cas de couches d’épaisseur connue, la géométrie de la cellule est importante
dans le calcul pour déterminer les conductivités. Les mesures sont corrigées par un facteur de
géométrie K (Eq. 5-4 et Eq. 5-5) qui dépend du rapport hpastile/L+ /-. Ce facteur permet de prendre

en compte la déformation des lignes de courant au sein du matériau.
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Si hpastitdL+-<0,5 ¢ = G Eq. 5-4

4,53hpgstitte(EY—E7)

Si hpasidL+->0,5 o = (*-17) Eq. 5-5

4-53hpastilleK(E+—E_)
Ici, le facteur K est de 0,87.

De plus, pour ne pas subir des effets de bord, les pointes de platine doivent vérifier que
dpastie>5Ls/- [146]. Dans cette étude dpastile= 25 mm et L,.=2 mm donc dpasie=12,5L,/. ce qui

vérifié bien dpastie>5L4/-.

c) Mesure de la conductivité ionique de LSCF avec électrode bloquante

Sl la conductivité de LSCF est mesurée directement comme décrit précédemment alors les deux
conductivités ionique et électronique du matériau sont mesurées. Pour pouvoir mesurer la
conductivité ionique de LSCF seule, il faut pouvoir bloquer la mobilité des électrons. De ce fait,
une électrode bloquante, avec une conductivité électronique nulle est ajoutée de part et

d’autre de la pastille de LSCF. Cette électrode est constituée de CGO.

La chute de potentiel est mesurée directement sur les électrodes de CGO. La conductivité
ionique dépend alors de I'épaisseur de la pastille ( hygstize ) €t de la surface géométrique des
faces ( Spastize) servant au passage du courant. La conductivité est alors calculée grace a I'Eq.

5-6 suivante :

o = (1+ - I_)hpastille Eq 5-6
Spastille (E+ - E_) .

Dans notre cas, la couche de CGO ne fait que quelques micrometres d’épaisseur. La
résistivité de cette couche fine par rapport a celle de la pastille de 2,3 mm d’épaisseur est

considérée comme négligeable.

Les résultats obtenus grace a ces techniques expérimentales, permettant d’étudier I'effet de la

pression sur I'électrode a oxygéne d’un électrolyseur, sont présentés dans le chapitre suivant.
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Chapitre 6 Etude expérimentale de

I'électrode a oxygene sous pression
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Les cellules a et B, et les techniques expérimentales explicitées dans le chapitre précédent
permettent de vérifier le comportement réel de I’électrode a oxygéne d’une SOEC fonctionnant
sous pression. La conclusion du chapitre 4 dédié a la simulation du fonctionnement de
I’électrode a oxygéne sous pression, est que la pression est défavorable thermodynamiquement
a la production d’oxygéne mais qu’elle n’a pas d’effet sur les performances. Ce chapitre doit
permettre de confirmer ou d’infirmer cette conclusion et de comprendre I'effet de la pression

sur I’électrode.

6.1 Etude des courbes de polarisation sous pression

Les courbes de polarisation permettent de comparer les performances des électrodes avec
celles calculées dans le chapitre 4. Elles présentent les surtensions de la demi-cellule ou de
I’électrode en fonction de la densité de courant. Les surtensions de I’électrode correspondent
aux surtensions de concentration et aux surtensions d’activation. Les surtensions ohmiques sont
considérées comme majoritairement dues a I’électrolyte en 3YSZ et aux contacts entre
I’électrode et les grilles de platine. De ce fait, selon I'Eq. 1-6, elles sont obtenues a partir des
courbes de polarisation mesurées sur les demi-cellules grace au montage a trois électrodes
auxquelles la chute ohmique calculée a partir des diagrammes d’'impédance (partie 6.3) est

soustraite.

A 800 °C, ces chutes ohmiques ont pour valeur 2,3 Q.cm? dans la cellule a et 0,6 Q.cm? dans la
cellule B. La chute ohmique est importante dans ces cellules a cause de I"électrolyte épais en
3YSZ. Les chutes ohmiques des deux cellules doivent normalement étre trés proches car les
électrolytes commerciaux utilisés ont la méme épaisseur et la méme composition. La valeur
supérieure pour la cellule a provient du montage utilisé pour cette cellule dans lequel le
collectage du courant n’était pas optimisé. Les mauvais contacts entre les électrodes et les
grilles de platine n’ont pas pu étre corrigés par I'ajout de poids sur la cellule, limité a 200 g.cm™,
a cause du faible volume de I'autoclave. De plus, I'étude de la cellule B est limitée a 20 bar a
cause de problemes d’étanchéité. Le fait d’étudier les deux cellules permet de connaitre I'effet

de la pression sur une électrode performante (cellule B) et jusqu’a 30 bar (cellule a). La suite de
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I’étude montrera que les deux cellules ont le méme comportement vis-a-vis de la pression, ce

gui confirmera les observations.

La Figure 6-1 présente les surtensions des demi-cellules et des électrodes en fonction de la
densité de courant de la cellule a et de la cellule B a 800 °C et pour différentes pressions en
mode électrolyseur. Quelle que soit la pression, les surtensions sont plus élevées dans la cellule
a. En effet, les problemes de collectage impactent tous les mécanismes de la cellule. Cependant,
I'effet de la pression est le méme pour les deux cellules. Cet effet est d’autant plus visible sur les
surtensions de I'électrode que la chute ohmique de I'électrolyte, importante et indépendante
de la pression, a été retranchée. En augmentant la pression de 1 a 5 bar, les surtensions de
I’électrode diminuent fortement (de 67 % dans la cellule a et de 48 % dans la cellule B a 100

mA.cm™). Au-dela de 5 bar, la pression n’influence plus les surtensions, qui restent trés proches.
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Figure 6-1 : Surtensions a) de la demi-cellule a, b) de la demi-cellule B, c) de I'électrode de la cellule a et d) de I'électrode de
la cellule B en fonction de la densité de courant obtenues a 800 °C et mesurées a1 (=), 5(+), 10 (+), 20 (=) et 30 bar (=)

Ce comportement de I'électrode a oxygene n’était pas prévu par le modele décrit dans le

chapitre 4. Trois hypothéses peuvent étre émises pour expliquer ces courbes.
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Hypothése 1 : La pression influence la circulation du gaz et les surtensions de concentration,
Hypothése 2 : La pression améliore la conductivité du matériau d’électrode,
Hypothése 3 : La pression améliore la cinétique de la réaction électrochimique.

Le modeéle a permis de montrer que la pression diminuait les surtensions de concentration dans
le cas d’électrodes avec des porosités faibles ou des tortuosités élevées. Cette amélioration
était de quelques millivolts, insuffisants pour expliquer le gain important sur les courbes de
polarisation, observées, par exemple, sur la Figure 4-8. Les deux autres hypothéses seront donc

vérifiées dans la suite de ce chapitre.

6.2 Effet de la pression sur la conductivité de LSCF

Le banc a haute pression et a haute température décrit dans le chapitre 5 permet aussi de faire
des mesures de conductivité sous pression sur des pastilles. Ces mesures permettent d’étudier

la deuxieme hypothése formulée précédemment.

Le matériau d’électrode a oxygene étudié, LSCF (LageSro,4C0op2Fep03-5), est un MIEC. Ces deux
conductivités, ionique et électronique, peuvent étre influencées par la pression de fagons
différentes étant donné qu’elles mettent en jeu des mécanismes différents. Deux expériences
ont donc été mises en ceuvre pour déterminer de maniére distincte ces deux conductivités. La
conductivité ionique est mesurée séparément grace aux électrodes bloguantes décrites dans le
chapitre 5 et la conductivité électronique est considérée égale a la conductivité totale car le

rapport de la conductivité électronique sur la conductivité ionique de LSCF est d’environ 10 000

[71.

La description de la fabrication des pastilles et des techniques expérimentales ayant permis de

réaliser ces mesures a été effectuée dans le chapitre 5.
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a) Effet de la pression sur la conductivité totale

La Figure 6-2 représente la conductivité totale de LSCF mesurée avec la technique quatre
pointes présentée dans la Figure 5-9 a différentes pressions. Les mesures ont été corrigées de la
porosité selon la loi de Bruggeman (Eq. 2-14). Les points bleus représentent la conductivité a
pression atmosphérique. Lorsque la température augmente entre 400 et 600 °C, la conductivité
augmente légérement et atteint une valeur maximale de 200 S.cm™. Dans cette partie, LSCF se
comporte comme un semi-conducteur. L'augmentation de la conductivité s’explique par la
formation d’une lacune et d’un électron (en suivant I'Eq. 6-1), réaction activée thermiquement

[147]. Le nombre de porteurs de charge augmente donc avec la température.

0% & V" +2e™ + 0,50, Eq. 6-1

Au-dela de 600 °C, la conductivité diminue. Le matériau se comporte alors comme un métal.
Cette baisse de la conductivité totale et donc de la conductivité électronique a pression
atmosphérique est expliquée par les recombinaisons de Co** et Fe** en Co®" et Fe**, favorisées 3

ces températures. Ces réductions consomment des électrons [12].
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Figure 6-2 : Conductivité totale de Lag ¢Sr, 4C0,5Fe; 503 5 en fonction de la température mesurée a1 (=), 5(*), 10 (=), 20 (=) et

30 (*) bar
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Avec I'augmentation de la pression, le comportement de type métallique au-dessus de 600 °C
est atténué et la conductivité est presque constante avec la température au-dessus de 20 bar.
La pression permet ainsi d’améliorer la valeur de la conductivité électronique a haute
température. A 800 °C, elle est doublée en passant de 1 a 30 bar. Ce phénomeéne s’explique par

les réactions des Eq. 6-2 et Eq. 6-3 suivantes qui produisent des Co*" et des Fe** :

2Co%, + V' + 0,50, & 2Cop, + 0% Eq. 6-2
2Fel, + V5" + 0,50, & 2Fe;, + 0% Eq. 6-3

Ces réactions sont favorisées avec l'augmentation de la pression partielle d’oxygéne et

compensent la recombinaison du fer et du cobalt.

Le modeéle a ensuite été utilisé afin de vérifier si le comportement de la conductivité totale vis-a-
vis de la pression pouvait expliquer celui des courbes de polarisation. La Figure 6-3 présente les
surtensions de I'électrode calculées avec le modele de la cellule 1 mais avec deux valeurs de
conductivité électronique correspondant a celles mesurées a pression atmosphérique
(70 S.cm™) et sous pression (115 S.cm™) a 800 °C. Les deux courbes se superposent sur toute |a

gamme de courant étudiée.
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Figure 6-3 : Courbes de polarisation calculées pour la cellule 1 avec 6,5 =215 S.cm™ (=) et Oyscr,e=430 S.cm™ (%)
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L’augmentation de la conductivité électronique de LSCF n’a donc pas d’effet sur les courbes de
polarisation. Cette conductivité n’est pas limitante dans les électrodes a oxygéne car la
résistivité électronique de LSCF est trop faible par rapport aux autres surtensions d’activation et

a la résistivité ionique de LSCF.

b) Effet de la pression sur la conductivité ionique

La Figure 6-4 présente les conductivités ioniques de pastilles de LSCF mesurées avec la méthode
des électrodes bloquantes présentée dans le chapitre 5. Les mesures ont été corrigées de la

porosité avec la loi de Bruggeman (Eq. 2-14).

La conductivité ionique de LSCF provient de la mobilité des lacunes d’oxygéne dans le matériau.
Ces lacunes apparaissent suivant les mécanismes décrits précédemment (Eq. 6-1 a Eq. 6-3). La
conductivité ionique de ce matériau dépend de la température en suivant une loi d’Arrhenius

[11] : elle augmente avec la température, avec une énergie d’activation de 73 kJ.mol™.

Lorsque la pression augmente de 1 bar a 30 bar, les valeurs de conductivité et les énergies
d’activation restent inchangées. La concentration des lacunes ne varie donc pas de fagon

significative dans cette gamme de pression.
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Figure 6-4 : Conductivité ionique de Lag ¢Sry 4C0g sFeq 503 5 en fonction de la température mesurée a 1 (-), 5(), 10 (=), 20 (=) et
30 (*) bar
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La conductivité électronique de LSCF varie avec la pression mais cela n’a pas d’influence sur les
performances de |'électrode et la conductivité ionique est insensible a la pression. L'allure et
I’évolution des courbes de polarisation ne peuvent donc pas étre expliquées par I’hypothése 2.
L'hypothese 3, concernant linfluence de la pression sur la cinétique de la réaction
électrochimique est donc la derniére hypothése pouvant expliquer le comportement des
courbes de polarisation. Cette étude est menée par spectroscopie d’'impédance électrochimique

et est présentée dans les deux prochaines parties de ce chapitre.

6.3 Etude des diagrammes d’'impédance a pression atmosphérique

Les cinétiques des électrodes a oxygene des cellules a et B ont été étudiées par spectroscopie
d’'impédance électrochimique a différentes températures et différentes pressions. La premiere
étape de I'étude de ces diagrammes consiste a modéliser les différentes contributions visibles a
pression atmosphérique grace a un circuit électrique équivalent. Chaque élément du circuit
équivalent est choisi grace a des travaux issus de la littérature sur LSCF et sur les MIEC. Les
diagrammes seront ensuite modélisés avec ce circuit ce qui permettra de connaitre la valeur de

chaque élément constitutif pour chaque contribution physique.

La détermination de ce circuit équivalent est ici présentée pour la cellule a mais elle est
identique pour la cellule B. Les Figure 6-5a et 6-5b représentent respectivement les diagrammes
de Nyquist et de Bode pour la cellule a a 800 °C et a pression atmosphérique. L’analyse de ces
deux diagrammes, en lien avec la littérature présentée dans le chapitre 1, permet d’y associer le

circuit équivalent présenté dans la Figure 6-5c. Il comprend les éléments suivants :

- uneinductance L (f>10" hz), représentant la contribution des fils électriques,

- une résistance en série R; (f=10" Hz), représentant les chutes ohmiques de la cellule,
somme des contacts et de la conductivité ionique de 3YSZ et de LSCF,

- un élément de Gerischer Geem (101 Hz<f<10* Hz), représentatif de la réaction
électrochimique, I'adsorption/désorption de I'oxygéne et la diffusion de celui-ci a la

surface de I'électrode [116,117],
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- une résistance en paralléle avec un élément a phase constante (constant phase element
CPE) R:i//CPEy; (1 Hz<f<10 Hz), représentant le transfert des ions oxyde entre I'électrode
et I'électrolyte [116,117],

- une résistance en parallele avec un élément CPE Rg,,//CPEg,, (f<1 Hz), représentant la

diffusion de I'oxygéne gazeux et donc les surtensions de concentration [148].
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Figure 6-5 : a) diagramme de Nyquist et b) diagramme de Bode de la cellule o a 800 °C et a pression atmosphérique et c)
circuit équivalent modélisé pour leur étude

La description électrique d’un élément de Gerischer et d’'un CPE est donnée en annexe (annexes
B a D). A partir de ces CPEs, des capacités équivalentes sont déterminées. Elles sont nommées
respectivement Cy; et Cg,;,. De méme, une résistance Renem €t une capacité Cepem est déterminée a

partir de I'élément Gehem.

a) Signature du montage a haute fréquence et partie inductive

La partie haute fréquence de la cellule o a 800 et 700 °C et a pression atmosphérique est mise
en évidence dans les Figure 6-6a et 6-6b. Deux phénomenes semblent avoir lieu pour des

fréquences supérieures a 1000 Hz.
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Figure 6-6 : Diagrammes de Nyquist de la cellule a a) a 800 °C et b) a 700 °C et a pression atmosphérique avec la partie haute
fréquence (103 3 10° Hz) mise en évidence (o) et c) partie haute fréquence du diagramme de Nyquist de la boite de test
dont le circuit équivalent est précisé, branché sur le dispositif haute pression et haute température

Le premier est une partie inductive présente a 800 °C mais absente a 700 °C. Idéalement elle
correspond a une demi-droite verticale vers les Z”>0 a Z’'=L sur le diagramme de Nyquist. Cette

partie inductive est liée principalement aux connectiques, fils et cablages.

Le second ne disparait pas avec la température et est donc visible seul a 700 °C. Il ne semble pas
correspondre a un circuit équivalent classique. Quelle que soit la température, il n’est visible
que pour des fréquences comprises entre 10* et 10° Hz. La Figure 6-6¢ représente le diagramme
de Nysquist a haute fréquence obtenu avec une boite de test utilisée pour I'étalonnage de
I’ensemble FRA et potentiostat et mesuré a 20 °C. Celle-ci est branchée de la méme facon que
les cellules dans le banc. Les mémes contacts, les mémes passages d’électrodes a travers la téte
de l'autoclave et les mémes fils sont utilisés. Dans ces conditions, une contribution est aussi
visible dans la méme gamme de fréquence, qui peut étre associée a la seconde contribution
haute fréquence de la cellule a. Cette contribution est donc liée au montage. Elle correspond

aux nombreux contacts, aux passages d’électrodes, au four... Cette derniére contribution est
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difficilement modélisable par un circuit électrique et est différente selon la cellule et la fagon
dont le montage a été réalisé. Etant donnée sa présence uniquement au-dessus de 10* Hz, le
choix a été fait de ne pas en tenir compte et d’analyser les diagrammes d’impédance
uniquement pour des fréquences inférieures a 10* Hz. De ce fait, 3 haute fréquence, seule

I'inductance pure liée aux fils est modélisée pour I'analyse des diagrammes d’'impédance.

b) Contribution Rs

La contribution résistive a haute fréquence, R,, correspond a la chute ohmique dans
I’électrolyte, dans I'électrode et dans les contacts entre les grilles de platine et la cellule. Etant
donnée I'épaisseur importante de I'électrode en 3YSZ, il a été supposé que cette chute ohmique
est trés majoritairement due a I'électrolyte. C’'est pourquoi elle est utilisée dans le calcul des

surtensions de I'électrode pour obtenir les courbes de polarisation de la Figure 6-1.

La dépendance de R; a la température est présentée dans la Figure 6-7 pour les deux cellules
étudiées. Les deux courbes présentent des énergies d’activation proches (de 0,84 eV pour la
cellule a et de 0,64 eV pour la cellule B) qui est proche de |'énergie d’activation de 3YSZ
(0,72 eV). Ces valeurs corroborent le fait que la résistivité de I’électrolyte est la contribution
majoritaire du Rs.
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1000/T (K1)

Figure 6-7 : Diagramme d’Arrhenius de R pour la cellule a (¥) et la cellule B (#)

Le décalage entre les deux courbes de 0,5 unité logarithmique est lié au probléeme de collectage

du courant, di au montage, évoqué au début de ce chapitre.
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c) Contributions Gechem, Rti//Cti et Rgaz//Cgaz
Ces trois contributions ont été décrites dans le modéle ALS pour les MIEC (voir chapitre 1). Les
Figure 6-8 et Figure 6-9 présentent la dépendance vis-a-vis de la température respectivement
de Rchem et Ry (diagramme d’Arrhenius) et de Cehem €t Cyi pour les deux cellules. La cellule a
présente une bonne linéarité pour chaque élément, ce qui confirme que ce sont bien les mémes
phénomenes physiques qui sont observés aux différentes températures grace au modele. Cette
linéarité est moins bonne pour la cellule B en particulier au-dessus de 750 °C. Ce phénomene
peut étre lié au fait, qu’a ces températures, les diagrammes d’impédance sont moins bien

définis et ne permettent pas une analyse aussi précise de ceux-ci.
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Figure 6-8 : Diagramme d’Arrhenius de R nem et Ry; pour la cellule a (respectivement A et) et la cellule B (respectivement A
et M)
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Figure 6-9 : Diagramme de Schouler de Cg,e €t Cy; pour la cellule o (respectivement A etU) et la cellule B (respectivement a
et H)

Le Tableau 6-1 regroupe les énergies d’activation des résistances calculées a partir des
diagrammes d’Arrhenius de la Figure 6-8. Celles-ci sont comparées avec les résultats de
P. Hjalmarson [149] qui reporte des résultats obtenus dans les mémes conditions que celles
présentées dans cette partie et dont les électrodes ont un comportement proche des cellules a
et B. Il utilise donc les mémes contributions électrochimiques, inspirées du modele ALS. Son
étude sert ici de référence. Pour les deux cellules a et B, les énergies d’activation de Rehem SONt

trés proches de celles mesurées par P. Hjalmarson.

Tableau 6-1 : Energies d’activation de R, et de R, pour les cellules a et B comparées aux résultats de P. Hjalmarson [149]

E. (eV) | Rnen | Ry
Cellulea 1,6 1,6
Cellulep 1,7 0,8

P. Hjalmarson

[149] 1,4-1,6 1,1-1,3

En revanche, les valeurs de Ry présentent soit des valeurs élevées (pour la cellule a), soit des
énergies d’activation plus faibles (pour la cellule B) par rapport a I'étude de P. Hjalmarson.

Cependant, la valeur de C; (autour de 0,1 F.cm™) et la faible dépendance de ce parametre avec
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la température est en accord avec ses résultats. Les valeurs de résistance nous indiquent que
I'interface électrode/électrolyte, ou a lieu le transfert ionique, est mauvaise, ce qui est amplifié
pour la cellule a par le montage non optimisé. La microscopie électronique a balayage en
électrons rétrodiffusés (SEM-FEG) des cellules a et B présentées dans la Figure 6-10 permettent
d’émettre deux hypotheses pour expliquer ces résultats. Premiérement, la couche de CGO est
poreuse pour les deux cellules. De ce fait, les deux surfaces de contact, entre CGO et LSCF et
entre CGO et 3YSZ, ne sont pas optimales alors que cette derniére devrait étre intime. La
surface de contact représente moins de 50 % de I'interface CGO/3YSZ par exemple. Un CGO
dense permettrait de réduire cette résistance de contact. La seconde hypothése est que LSCF
est fritté a trop basse température. Un nombre important de microcristaux est visible et ceux-ci
n‘ont pas fusionnés pendant le frittage, ce qui multiplierait le nombre d’interfaces avec un

transfert ionique et donc augmenterait Ry.

Figure 6-10 : Images MEB des interfaces entre LSCF, CGO et 3YSZ a) pour la cellule a et b) pour la cellule B

La contribution Rga,//Cga; n'est visible qu’a haute température. En effet, son énergie d’activation
est proche de 0 eV et elle est trop faible pour étre distinguée en dessous de 750 °C. La valeur de
la capacité associée est élevée et celle de la résistance est sensible a la pression. Ces trois
caractéristiques sont spécifiques a la diffusion dans le gaz [148] et correspondent aux

observations de P. Hjalmarson [149].
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d) Validation du modele

Chacune des contributions du modele vérifie bien a pression atmosphérique les caractéristiques
spécifiques des phénomenes physiques auxquelles elles sont associées. La Figure 6-11 présente
les diagrammes de Nyquist et de Bode expérimentaux et issus de la simulation, ainsi que les
parametres Zview utilisés dans le modele pour la cellule a a 800 °C et a pression atmosphérique.
Les valeurs des parameétres et I'erreur associée sont déterminées grace au logiciel Zview. Les
erreurs restent faibles et inférieures a 10 % méme en ce qui concerne Rg,; et Cga; Moins bien
définies sur les diagrammes d’'impédance. Ce faible pourcentage d’erreur est vrai pour les deux
cellules quelles que soient la température et la pression. De plus, sur les diagrammes I'écart
entre les points expérimentaux et les courbes simulées est tres faible sur toute la gamme de

fréquence étudiée.
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Figure 6-11 : a) Diagramme de Nyquist et b) diagramme de Bode de la cellule a a 800 °C et a pression atmosphérique
expérimentaux (=) et calculés () par Zview grace c) au modéle de circuit équivalent
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Ce circuit équivalent est donc validé et il permet de simuler correctement les diagrammes
d’'impédance en accord avec les lois physiques associées a chaque contribution visible. Il
permettra donc, dans la prochaine partie, d’étudier plus précisément |'effet de la pression sur

chaque contribution.

6.4 Etude des diagrammes d’impédance sous pression

La Figure 6-12 présente les diagrammes d’'impédance des cellules a et B en fonction de la
pression a 800 °C. La pression permet de diminuer sur les diagrammes de Nyquist la résistance
totale des deux cellules et de décaler sur les diagrammes de Bode les phénomeénes vers des
fréquences plus élevées. Le détail des gains, contribution par contribution, est effectué dans

cette partie alors que leur signification physique sera discutée dans la partie 6.5.
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Figure 6-12 : a) et c) diagramme de Nyquist et b) et d) diagramme de Bode respectivement de la cellule a de la cellule B a 800
°Cetal(X,+),5 (X +), 10 (X,+), 15 (+), 20 (X,+) et 30 bar (X)
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a) Evolution de Riot, Rp et Rs
La Figure 6-13 présente I'évolution avec la pression des résistances totale (Riot), Série (R;) et de
polarisation (Rpo) des cellules a et B entre 1 et 30 bar a 700 et 800 °C. Deux températures ont
été choisies pour permettre de mettre en évidence des mécanismes différents. Cependant,
qguelle que soit la température, les résistances totales des deux cellules présentent un
comportement similaire avec la pression. Leur valeur diminue entre 1 et 10 bar (d’environ 20 %)

puis est stable ou augmente légérement au-dela. Cette tendance est similaire a celle des

courbes de polarisation présentées au début de ce chapitre.
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Figure 6-13 : Evolution de R, (I), R (I) et Ry (I) en fonction de la pression a) pour la cellule a a 700 °C, b) pour la cellule B a
700 °C, c) pour la cellule o a 800 °C et d) pour la cellule B a 800 °C

Rs est la contribution la plus importante. Elle devrait étre stable avec la pression, ce qui est
vérifié dans chaque cas sauf pour la cellule a a 700 °C (diminution de 15 %). En effet, pour cette
cellule, nous avons eu des problemes de collectage qui peuvent expliquer cette variation.
Néanmoins, nous considérerons les résistances séries constantes dans la suite de ce chapitre.

C’est-a-dire que la conductivité de I’électrolyte en 3YSZ ne dépend pas de la pression. Le
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matériau 3YSZ conserve donc son réle électrolytique sur la gamme de pression considérée, sans

introduire de conductivité électrique instable.

En ce qui concerne la résistance de polarisation, elle diminue de 20 % a 700 °C entre 1 et 10 bar
et d’environ 50 % a 800 °C entre 1 et 5 bar. Le comportement de Ry est de fait directement lié a
celui de Ryo qui diminue avec la pression. Ce sont principalement les cinétiques de réaction qui
sont impactées, ce qui valide la troisieme hypothése : la pression améliore la cinétique
électrochimique de I'électrode a oxygéne de I'électrolyseur. L’action de la pression sur cette

cinétique peut étre précisée grace au comportement de chaque contribution composant Ry

b) Evolution de Rchem, Rti, Rgaz

L'influence de la pression sur chaque contribution cinétique est maintenant détaillée. La Figure
6-14 présente |’évolution de Rchem, Rii €t Rga; avec la pression a 700 et 800 °C pour les cellules a

et B. Deux comportements différents peuvent étre observés selon la température.

A 700 °C, seules deux contributions sont observées, Ry et Rchem. Ry €St la résistance la plus
influencée par la pression. Elle diminue entre 1 et 30 bar d’environ 30 % sur la cellule a et de 50
% sur la cellule B. Entre 10 et 30 bar, Ry; augmente légérement pour atteindre au maximum 80 a
90 % de la valeur a pression atmosphérique. En ce qui concerne Rehem, Sa valeur diminue entre 1
et 30 bar de 25 % sur la cellule a et de 35 % sur la cellule B. Rga; n’est pas présente car les autres
contributions sont trop importantes comparées a celle-ci pour étre visible. Rehem €t surtout Ry
influencent le comportement de R,o en fonction de la pression et donc le comportement de

Riot. A cette température, c’est donc le transfert ionique qui est le plus influencé par la pression.

A 800 °C, le comportement des électrodes est différent car les trois contributions Ry, Rchem €t
Rgaz sONt observées. Ry et Renem sont divisées par 3 ou 4 en augmentant la température de 700 et
800 °C, ce qui permet une mise en évidence de Rga;. Rga; €t Renem diminuent fortement avec la
pression jusqu’a disparaitre entre 10 et 20 bar selon la cellule. La disparition de ces
contributions explique la forte diminution de Ry, @ 800 °C par rapport a 700 °C. Au-dela de 20
bar, Rpoi N"a donc plus qu’une contribution, Ry. Elle diminue entre 10 et 20 bar puis est stable

autour de 32 % de la valeur initiale sur la cellule a et de 52 % de la valeur initiale sur la cellule B.
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Elle a donc un comportement similaire a 700 et 800 °C. A cette derniére température, les trois

contributions expliquent le comportement des courbes de polarisation.
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Figure 6-14 : Evolution de Ry, (I), Ry (I), Rehem (I) et Ry, (1) en fonction de la pression a) pour la cellule a a 700 °C, b) pour la
cellule B a 700 °C, c) pour la cellule a a 800 °C et d) pour la cellule B a 800 °C

Selon la température, le comportement de I'électrode a oxygene vis-a-vis de la pression
s’explique différemment. La discussion développée dans la prochaine partie donne des
éléments permettant d’expliquer physiquement I’évolution des différentes contributions avec la

pression et donc le comportement de I'électrode.

6.5 Discussion de l'effet de la pression sur la réaction électrochimique

Les trois contributions de Ry, dépendent de la pression mais pour des raisons différentes. Tout
d’abord, le comportement de Ry peut s’expliquer par un effet mécanique de la pression sur la
cellule. Toutes les couches sont compressées, ce qui permet d’améliorer les contacts aux

interfaces et donc le transfert ionique. Des dégradations apparaissent si cet effort mécanique
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est trop important au-dessus de 10 bar. Ce comportement purement mécanique ne dépend pas

de la température.

La contribution Rg,, diminue et disparait avec la pression. En effet, les surtensions de
concentration diminuent avec la pression dans les deux modes de fonctionnement. Ce
comportement semble logique en mode pile a combustible car la pression favorise I'apport
d’oxygéne comme elle favorise, en mode électrolyseur, I'apport de vapeur d’eau dans
I"électrode a hydrogene (cf chapitre 3). L'effet en mode électrolyseur a été montré dans le

chapitre 4.

L'effet de la pression sur la derniere contribution, Rchem, €st plus complexe a expliquer et
concerne directement les réactions chimiques et électrochimiques surfaciques. La définition de
cette contribution par S.B. Adler [116,117] est importante pour comprendre quel mécanisme
est affecté par la pression. Les deux mécanismes décrits par I'élément de Gerischer sont
I’adsorption/désorption de I'oxygeéne et la diffusion de celui-ci a la surface de I'électrode. Cette
contribution est définie par une impédance Zcem (Eq. 6-4), une résistance Rchem (Eg. 6-5), un
temps caractéristique tchem (EqQ. 6-6) et une capacité équivalente Cehem (Eq. 6-7 et Eq. 6-8) dont

les définitions physiques sont rappelées dans les équations suivantes :

1 Eq. 6-4
Zchem = Rchem T jot
. ~ ( RT) T Eg. 6-5
chem = \2F2) |(1 - €)cy Dy STy (a + ap)
. (1 —-¢) Eq. 6-6
chem = ASto(ay + ap)
tehem  2F%c,(1—¢8)8 Eqg. 6-7
Cechem = =

Rchem ART
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Eq. 6-8

Ceux-ci dépendent de différents parametres : la microstructure de I'électrode (la porosité €, la
tortuosité T, la surface de I'électrode S), la cinétique de la réaction d’adsorption/désorption de
I’'oxygéne a la surface de I'électrode (la densité de flux d’échange de I'oxygéne électriquement

neutre ro, et les coefficients de transfert de la réaction a; et a,), la concentration (c, et

_ l d ln(POZ)

= 3 it ) et le coefficient de diffusion des lacunes (D,). Seul c, et ro sont dépendants de la
v

pression partielle d’O, et donc de la pression. Pour pouvoir connaitre la dépendance de ces
parameétres en fonction de la pression, les rapports f(c,) =,/tchem/Rchem (Eg. 6-9) et

f(ro) = 1/Rnem~/tenem (EQ. 6-10) seront utilisés. Le premier permet d’avoir une expression

dans laquelle seule ¢, dépend de la pression et dans le second seul ro dépend de la pression.

v/ tchem chem ZF(l - 5)\/_

chem chem

fley) = Eq. 6-9

1 2FS./AD, (@ + )
= ol a
Rchem tchem RT\/? o " Eq' 6-10

fro) =
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La Figure 6-15 présente f(c,) en fonction de la pression a 700 et 800 °C pour les cellules a et B.
Quelle que soit la température, la concentration ¢, diminue avec la pression ce qui est en accord
avec le modeéle ALS. Cette diminution est faible, les pentes n’excédant pas -0,33. Le
comportement de c, avec la pression a un impact faible sur la réaction d’adsorption/désorption.
Ce résultat peut aussi étre relié avec la non-dépendance de la conductivité ionique de LSCF vis-

a-vis de la pression, qui est directement liée a la concentration en lacunes.
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Figure 6-15 : Evolution de f(c,) avec la pression pour la cellule a (3 700 °C (A) et 800 °C (4)) et la cellule B (2 700 °C () et
800 °C (m))

En revanche, la dépendance de rg avec la pression est importante. Elle est représentée dans la
Figure 6-16 pour les deux cellules a 700 et a 800 °C. En accord avec le modele ALS, rp augmente
avec la pression. Cette augmentation est faible a 700 °C et du méme ordre de grandeur que c,.
Cependant, la pente des courbes est multipliée par trois sur la cellule a et par quatre sur la
cellule B entre 700 et 800 °C. L'effet de la pression est donc beaucoup plus important et

favorise d’autant plus la cinétique de la réaction surfacique a 800 °C qu’a 700 °C.
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Figure 6-16 : Evolution de f(r,) avec la pression pour la cellule o (a 700 °C (A ) et 800 °C (4)) et la cellule B (a 700 °C ({J) et 800
°C (m))

C’est donc le parametre ro qui permet d’expliquer I'effet de la pression sur la résistance Rchem. La
cinétique de la réaction surfacique est améliorée avec la pression et cet effet est d’autant plus
grand que la température est élevée. Cependant, pour que cette cinétique soit améliorée dans
les deux sens, adsorption et désorption et donc, respectivement pour un fonctionnement en
mode pile a combustible et électrolyseur, il faut que as=a,=0,5. Pour vérifier ce point il faudrait
effectuer des mesures sous courant pour pouvoir distinguer le mode de fonctionnement de

I’électrode.

Finalement, cette étude a pu montrer que la cinétique était le moteur du comportement de
I’électrode a oxygeéne vis-a-vis de la pression en aidant la circulation des gaz et en aidant les
réactions de surface de I'oxygéne. De plus, un dernier point important expliquant les courbes de
polarisation a été mis en évidence. La pression permet d’améliorer les contacts entre I'électrode
et I’électrolyte ou entre les grains de LSCF pour des pressions comprises entre 1 et 10 bar. Cette

guatriéme hypothése est méme dominante a 700 °C.
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6.6 Evolution possible du modeéle grace a cette étude

Cette étude expérimentale a montré que I'effet de la pression peut étre mieux pris en compte
dans le modele présenté dans le chapitre 4. Cela permettrait de retrouver, avec la simulation, le

méme comportement des courbes de polarisation en prenant en compte certains phénoménes.

Premiérement, la description de la cinétique électrochimique peut étre améliorée. La relation
de Butler-Volmer présente ici des limites. L'étude des diagrammes d’'impédance a montré que le
transfert de charge n’est pas I'étape limitante dans la cinétique a cette température. Dans le
modele, il faudrait ajouter les étapes de désorption/adsorption et de diffusion de I'oxygene a la
surface de I'électrode comme il a été mis en évidence par le modele ALS [116,117]. Ces étapes
ont déja été prises en compte dans différents modeles présentés dans le chapitre 1 [72,84,112].
Cependant, ces modeles s’inspirent de la cinétique propre au fonctionnement pile a
combustible de I'électrode. Pour pouvoir compléter cette approche, il faut connaitre la valeur
d’un certain nombre de parametres (oy, o, A, D,,...) dans le cas d’un électrolyseur, dans les
gammes de potentiel de ce procédé et sous pression pour |'application spécifique de cette
étude. Le développement de ce modele demande aussi d’autres outils que COMSOL

Multiphysics®.

Une modélisation plus précise des interfaces dans I’électrode et entre I'électrode et I'électrolyte
peut aussi étre faite. Celles-ci sont considérées comme parfaites dans le modéle. Cependant les
images MEB présentées dans la Figure 6-10 ont montré que celles-ci sont plus complexes. Une
étude spécifique de I'évolution de la surface de contact avec les techniques d’élaboration des
cellules et avec la pression pourrait apporter des précisions sur le comportement de Ry qui
pourraient, ensuite, étre pris en compte dans le modéle. Cette étude peut aussi étre utile aux
élaborateurs pour optimiser le dépot des différentes couches, en particulier pour le cas de la

fabrication de cellules travaillant sous pression.

Enfin un dernier point peut étre amélioré dans le modele pour mieux prendre en compte la
microstructure de la cellule et compléter |'étude paramétrique. Il faut donc développer un
micro-modéle permettant de relier cette microstructure a la cinétique. Dans ce cas, celle-ci

serait reliée a tous les aspects physiques et chimiques de |'électrode a oxygéne : la réaction
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électrochimique, les phénomeénes électriques, la diffusion et la convection des gaz. Le

développement de ce modéele complet est la suite logique de cette étude expérimentale.
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Conclusion générale
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Deux modéles numériques de demi-cellules d’électrolyse a haute température c6té oxygene et
hydrogéne ainsi qu’un banc expérimental pouvant fonctionner jusqu’a 30 bar et 850 °C ont été
développés durant cette thése. La simulation des deux électrodes et |'étude expérimentale de
I’électrode a oxygéne ont permis d’estimer |'effet de la pression sur les phénomeénes
électrochimiques d’une cellule d’électrolyse a haute température. Si le gain di a la pression est
attendu sur le systéeme global de production d’hydrogene dans lequel est intégré I'électrolyseur
(en évitant une étape de pressurisation du gaz nouvellement créé), cette étude a pu montrer
que les performances de la cellule sont aussi positivement affectées par la pression, méme si,

thermodynamiquement, la pression est défavorable a la réaction d’électrolyse.

Le modele de I'électrode a hydrogene a ainsi permis de montrer que la pression engendre un
réduction des surtensions de concentration en favorisant I'accés de la vapeur d’eau jusqu’aux
sites réactionnels. De ce fait, cette électrode peut opérer a densité de courant élevée et a trés
haut taux de conversion de H,0. Le travail sous pression permet aussi, expérimentalement,
d’augmenter les performances de I'électrode a oxygene. La pression favorise les contacts des
grains au sein de I"électrode et entre les différentes couches formant I'électrolyte. Elle diminue
aussi les surtensions de concentration et influence positivement la cinétique des réactions
d’adsorption et de désorption a la surface de I’électrode. Ces phénomeénes aux deux électrodes
compensent |'effet thermodynamique négatif lorsque I'on travaille a une densité de courant

supérieure a quelques centaines de milliampeéres par centimétre carré.

Le modeéle de I'électrode a oxygéne a aussi permis de montrer que les surpressions locales dans
les pores de celle-ci diminuent en augmentant la pression de travail. Le risque de délamination
est réduit d’autant. Les premieres expériences de vieillissement d’une électrode a oxygéne sous
pression sont en cours pour essayer d’observer expérimentalement cet effet.

La pression autorise donc a travailler a densité de courant plus élevée en limitant les surtensions
de concentration, en améliorant les performances de |'électrode a oxygene et en limitant le

risque de délamination. L’'efficacité d’un électrolyseur sous pression est donc améliorée avec la
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pression et chaque cellule produit une plus grande quantité d’hydrogéne, ce qui réduit le cot

de I'électrolyseur.

L'effet positif de la pression sur I'approvisionnement de la vapeur d’eau c6té hydrogene et sur
les surpressions cOté oxygéne permet de concevoir des électrodes avec une microstructure
moins favorable a la circulation des gaz. Les modéles ont montré que des cellules dont les
électrodes a porosités plus faibles et tortuosités plus élevées avaient les mémes performances
sous pression que des cellules commerciales a pression atmosphérique. Des cellules
spécifiguement dédiées a un fonctionnement sous pression peuvent étre congues avec des
couches actives (ou se déroulent les réactions électrochimiques) optimisées pour augmenter le
nombre de sites réactionnels et la conductivité effective des matériaux sans tenir compte de la

fluidique.

Cette premiere étude de I'effet de la pression sur I’électrolyse de I'’eau a haute température doit
étre complétée a la suite de cette thése pour confirmer les principales hypothéses développées
dans ce document et approfondir les connaissances concernant les réactions chimiques et

électrochimiques prenant place dans les cellules.

La simulation de I'électrode a hydrogene doit ainsi &tre confirmée par une étude expérimentale
de I'électrode sous pression comme ce fut le cas pour I'électrode a oxygene. La cinétique des
deux électrodes doit encore étre détaillée pour comprendre chaque étape élémentaire. L'effet
de la pression est un outil pour comprendre ces mécanismes mais il peut étre complété par une
étude paramétriqgue plus vaste de l'effet de la géométrie des électrodes et de leur
microstructure sur le comportement de I'électrode a pression atmosphérique et sous pression.
Cette étude était programmeée dans cette these mais des difficultés techniques ont empéché sa

réalisation. Celles-ci étant maintenant surmontées, ce travail devra étre mené par la suite.

Les mécanismes élémentaires des réactions électrochimiques et leur comportement vis-a-vis de

la pression étant connus grace a cette étude, ils pourraient étre intégrés dans les modeéles en
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remplacement de la relation de Butler-Volmer. L’utilisation de Comsol Multiphysics® seule ne
permet pas cette modification mais un module Matlab” permettrait de prendre en compte ces
étapes dans le modele. Cette cinétique doit aussi étre reliée a la microstructure via la longueur
des TPBs (lignes de points triples) par exemple. Avec ces deux importantes modifications, le

modele d’électrode serait alors trés performant et complet.

De plus, maintenant que I'effet de la pression a été mis en évidence dans chaque électrode,
I’étude d’une cellule compléte sous pression permettrait de connaitre le gain total sur la cellule
di a la pression. Cette étude permet aussi de se confronter aux problémes techniques liés au
travail sous deux atmospheéres pressurisées. Ce travail a été entrepris dans le cadre du projet
Aphrodite par le CEA de Grenoble et les premieres mesures sur une cellule compléte semblent

confirmer les effets attendus présentés dans cette thése sur des demi-cellules.

La plupart des comportements positifs observés sur les performances des électrodes,
expérimentalement et grace a la simulation, ont lieu entre 5 et 10 bar. Du point de vue des
performances électrochimiques, un électrolyseur produisant de I'hydrogéne a 10 bar est
suffisant, ce qui évite de concevoir une enceinte a trop haute pression. Cependant, les gains
attendus les plus importants concernent le systéeme complet et il est obligatoire de produire de
I’"hydrogéne a 30 bar pour éviter la premiere étape de compression de celui-ci qui est plus

coliteuse.

Finalement, la principale difficulté dans le développement d’un électrolyseur pressurisé
performant, compétitif et fiable est le développement de I'enceinte. Ce défi a été relevé par les
autres membres du projet Aphrodite, qui ont été confrontés a un certain nombre de difficultés
concernant le développement de I'enceinte, la gestion de la thermique et le développement du
stack d’électrolyse avec ses nombreux compartiments étanches. L'intérét de la pression pour
une production industrielle de I’'hydrogéne étant grandissant au vu des différents résultats
présentés, tous ces défis techniques sont toujours en cours d’étude et leur résolution

permettrait le développement de prototypes dans les années a venir.
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Annexe A : Description des cellules étudiées

Modeles d’électrode a hydrogéne

Cellule he(lﬁtrnzl)yte (htior::; h(t;:o)n Efonct Esupport | Tonctpores | Tronct,ysz | TronctNi Tsupport,pore T(°C)
A 100 10 90 0,2 0,4 11,37 6,02 9,63 3 800
B 100 10 90 0,4 0,4 11,37 6,02 9,63 3 800
C 100 10 90 0,1 0,4 11,37 6,02 9,63 3 800
D 100 10 90 0,2 0,4 8 6,02 9,63 3 800
E 100 10 90 0,2 0,4 11,37 4 9,63 3 800
F 100 10 90 0,2 0,4 11,37 10 9,63 3 800
G 100 10 90 0,2 0,4 11,37 6,02 5 3 800
H 100 10 90 0,2 0,2 11,37 6,02 | 9,63 3 800
| 100 10 90 0,2 0,4 11,37 6,02 9,63 8 800
J 10 10 90 0,2 0,4 11,37 6,02 9,63 3 800
K 100 50 90 0,2 0,4 11,37 6,02 9,63 3 800
L 100 10 490 0,2 0,4 11,37 6,02 9,63 3 800
M 100 10 10 0,2 0,4 11,37 6,02 9,63 3 800
N 100 10 90 0,2 0,4 11,37 6,02 9,63 3 850
(6] 100 10 90 0,2 0,4 11,37 6,02 9,63 3 750
P 100 10 90 0,2 0,4 11,37 6,02 9,63 3 700
Q 100 10 90 0,2 04 11,37 6,02 9,63 3 650

Modéles d’électrode a oxygéne
Cellule he('iitr:]")yte htonct (LM) € Tores Tisce Gaz T(°C)
1 100 40 0,2 1,56 2,32 Air 800
2 100 40 0,4 1,56 2,32 Air 800
3 100 40 0,1 1,56 2,32 Air 800
4 100 40 0,2 4 2,32 Air 800
5 100 40 0,2 1,2 2,32 Air 800
6 100 40 0,2 8 2,32 Air 800
7 100 40 0,2 1,56 1,5 Air 800
8 100 40 0,2 1,56 4 Air 800
9 100 40 0,2 1,56 8 Air 800
10 100 100 0,2 1,56 2,32 Air 800
11 100 500 0,2 1,56 2,32 Air 800
12 100 10 0,2 1,56 2,32 Air 800
13 10 40 0,2 1,56 2,32 Air 800
14 100 40 0,2 1,56 2,32 Air 650
15 100 40 0,2 1,56 2,32 Air 700
16 100 40 0,2 1,56 2,32 Air 760
17 100 40 0,2 1,56 2,32 Air 850
18 100 40 0,2 1,56 2,32 N, 800
Cellules expérimentales
Cellule Epaisseur CGO Epaisseur LSCF
a 3-4 um 21 pm
B 3-4 um 7 um
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Annexe B : Présentation d’un élément a phase constante (CPE)
Un élément a phase constante (constant phase element CPE) est couramment utilisé en

spectroscopie d'impédance électrochimique pour décrire un comportement capacitif non idéal.
La signification « d’élément a phase constante » signifie que I'angle de la phase du circuit
représenté par cet élément est indépendant de la fréquence appliquée. L'impédance du CPE est

exprimée suivant I’équation suivante et la représentation de Nyquist est faite dans la Figure B1 :

1
Zepp = ————
AL

Avec Yq et n les parametres du modeéle CPE indépendants de la fréquence
Sur un circuit comprenant une résistance en paralléle avec un CPE, il peut étre noté que le
diagramme de Nyquist, représenté dans la figure B1, est un demi-cercle affaissé d’un angle 8 de
(n-1)*90°. De ce fait, selon la valeur de n, le CPE peut décrire différents phénomeénes. Si n=1, le
CPE correspond a une capacité pure avec Yo=C. Si n=0, le CPE représente une résistance pure
avec Yo=1/R. De plus, si n=0,5, le CPE est assimilé a un élément de Warburg qui représente
I'impédance crée par la résistance de diffusion d’une espéce électroactive. D’aprés V. F. Lvovich
[B1], selon la valeur de n et le systeme considéré, le CPE peut étre associé a ces différents
phénomeénes :

- Inhomogénéité de I'électrode et rugosité de la surface

- Porosité de I’électrode

- Variation en épaisseur et en conductivité de la couche

- Phénomene de diffusion lent et irrégulier

- Potentiel et densité de courant non uniforme a la surface

- Joints de grain et différentes phase cristallines

Cependant, méme si un CPE permet une bonne modélisation des diagrammes d’impédance,
I'interprétation de cet élément et son association a un phénomene particulier est

particulierement difficile.
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Figure B1 : lllustration de la représentation de Nyquist d’un circuit R//CPE

[B1] Lvovich VF. Impedance spectroscopy. Honoken, New Jersey: J. Wiley & Sons; 2008
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Annexe C: Calcul de fy et de C d’un circuit R//CPE

R
Sachant que Zg,/cpg = TIRT Gy
Et qu'il peut s’écrire Zg,/cpp = a7 [CL]
1+(}'L)1_<7>
fo
(%)
Nous pouvons alors écrire par identification que RY,(jw)™ = (j }7) [C2]
0
_(3£
De ce fait j™ =j1 )
2B
n_ (f 1-(%)
Et RYpo" = ( fo)
. L _ 1
De cette expression nous pouvons écrire f, = Pu——T

Sachant que 2nRCf, = 1

1-n 1

Alors C = RTYOE
[C1] These Laurent Dessemond, INP Grenoble, 1992,
[C2] These Armelle Ringuedé, INP Grenoble, 1999.
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Annexe D : Présentation d’un élément de Gerischer
Un élément de Gerischer combine une diffusion faradique avec une réaction non faradique.
Cette réaction prend place selon un chemin de diffusion et influence au moins la concentration

d’une espece diffusante.
L'impédance complexe de cet élément a la forme suivante :

Zy
JVKi +jw

La présentation sur le diagramme de Nyquist de cet élément est donnée dans la figure D1. A

Z(w) =

haute fréquence, I'équation se rapproche d’un élément de Warburg semi-infini, alors qu’a basse
fréquence, I'impédance est celle d’une résistance pure de valeur ZoK, 0.

De cet élément une résistance et une capacité équivalente peuvent étre calculées :

_ —0,5
Req - ZOKa
c 1
eq —
R.4K,
50
-@- ‘Gerischer’ | RG
o Coth (FLW), RO
T “w
nE ...' .,

Zear [Q] =

Figure D1 :Exemple de représentation de Nyquist d’'un élément de Gerischer a laquelle une résistance en série de 20 Ohm a
été ajoutée. Les parametres appliqués sont Y,=0,01 5.s%° et Ka=2 s, Un élément de Warburg semi-infini a été pour la
comparaison

[D1] The CIRCUIT DESCRIPTION CODE explained, University of Twente
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